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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
die gleiche Anzahl auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden noch 
mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet werden. 
Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Kompliziertere Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen; die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
lichkeit grössere Änderungen zu vermeiden. 

Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, dass Korrekturkosten 
nur in Höhe von 10%, der Satzkosten übernommen werden. Weitere Kosten 
müssen den Herren Autoren belastet werden. 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierung der wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn am Ende jeder Arbeit deren wichtigste Er- 
gebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamen» sowie die Jahreszahl erwünscht. 

Manuskripte erbeten an: 

Herrn Prof. Dr. Bodenstein, Berlin NW 7, Bunsenstr. 1, bzw. 

Herrn Prof. Dr. K.F.Bonhoeffer, Leipzig C1, Linnestr.2, bzw. 

Herrn Prof. Dr. Joos, Jena, Drevesstrasse 27, bzw. 

Herrn Prof. Dr. K.L. Wolf, Kiel, Institut für physik. Chemie, 
Gutenbergstr. 76. 
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Die photochemische Bildung von Phosgen. VIIL'). 
Gleichzeitige Bildung von Phosgen und Chlorwasserstoff. 
Kritik an einem Einwand von G. K. RouLErson. 

Von 
Max Bodenstein, Willy Brenschede und H.-J. Schumacher. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 28. 12. 34.) 


Gegen das bei unseren Arbeiten bewährte Schema für die photochemisch« 
und thermische Bildung von Phosgen aus Kohlenoxyd und Chlor hat RoLLErSoN 
Einwände erhoben. Er will das von uns als Kettenträger angenommene (O0CI 
ersetzen durch €/, und glaubt die Berechtigung dieser Änderung beweisen zu 
können durch Versuche, in denen Chlor, Kohlenoxyd und Wasserstoff beim Be- 
lichten nebeneinander Phosgen und Chlorwasserstoff liefern. 

Es wird gezeigt, dass diese Versuche so stark streuende Ergebnisse aufweisen, 
dass sie mit der Annahme des vorgelagerten Gleichgewichtes (O0 + O1 Zr COCI 
ebenso gut verträglich sind wie mit der von Cl,. Es werden dann eigene Messungen 
mitgeteilt, die mit sehr sauberen Gasen und mit viel stärker variierten Konzen 
I[A,] [00], 
[CO] [H,], 


die nach RoLLEFSoNs Ansatz konstant sein soll, Werte, die nach fallenden Chlor 


trationen derselben ausgeführt sind. Sie geben für die Grösse A 


drucken im Verhältnis 1:15 regelmässig ansteigen. Die aus unseren Annahmen 
J[H,) [CO]. [ER], 
I{00) [Hılm 
ganz konstant, um von da bis 15 mm (/!, langsam von 1 auf 07 abzufallen. 

Für diese unerhebliche Abweichung wird eine plausible und durch besonder: 


Versuche gestützte Deutung gefunden in der Kombination eines zusätzlichen Ketten 


folgende Beziehung Ä erweist sich von 340 bis 1S0 mm € 


abbruches und einer zusätzlichen Phosgenbildung, die beide durch Reaktion der 
H-Atome der Chlorknallgaskette mit den an der Phosgenbildung beteiligten Stoffen 
zustande kommen. Auch RoLLErsons Ergebnisse dürften ähnlich zu deuten sein. 


Für den Mechanismus der Bildung des Phosgens aus Kohlen 
oxyd und Chlor, die thermisch oder photochemisch sich vollzieht. 
ist auf Grund der sehr zahlreichen Untersuchungen unseres Institutes 
eine Reaktionsfolge entwickelt worden, die all den ausserordentlich 
wechselnden Gesetzen gerecht wird. denen die Geschwindigkeit des 








(‚sesamtvorganges bei den verschiedenen Bedingungen von Temperatur, 
Druck und Lichtintensität gehorcht. In jüngster Zeit haben wir die 
bisherigen Messungen noch um eine Reihe von solchen vermehrt, bei 

1) Die Abhandlungen I bis VI sind zitiert in Abhandlung VII: SCHUMACHER, 
H.-J. und STIEGEr, G., Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 169. 
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denen mit intermittierender Belichtung gearbeitet wurde. Sie veı 
liefen in vollem Einklang mit den bisher benutzten Vorstellunge: 
über den Reaktionsmechanismus und erlauben nunmehr mit alle: 
Sicherheit und in Übereinstimmung mit den bisherigen Schätzung: 
die einzelnen Konstanten der Geschwindigkeiten und Gleichgew ichte 
zu berechnen, die für die Einzelreaktionen massgebend sind). 

Gegen das von uns verwendete Schema hat nun G. K. RorLersoy 
mehrfach Einwände erhoben. Unser Schema operiert mit dem sich 
schnell einstellenden Gleichgewicht 

CO + 01. COC1, 

das nur bei Gegenwart von Sauerstoff durch eine noch schnellen 
Reaktion des letzteren mit (OCI gestört wird. ROLLEFSON verwirft 
in einer etwas zurückliegenden Arbeit?) die Annahme eines Gleich 
gewichtes und versucht die Beobachtungen durch die Vorstellung 
zu deuten, dass das (OCl praktisch nur durch Dreierstoss mit (, 
stabilisiert werden könne. Auf die Haltlosigkeit dieser Annahme hat 
der eine von uns damals schon hingewiesen). 

In einer kürzlich erschienenen Arbeit?) wendet sich nun Ro. 
LEFSON erneut gegen die Annahme des (’OCI-Gleichgewichtes, geht 
aber dann weiter und versucht, das COCl als Zwischenstoff zu eı 
setzen durch Ül,. Die Existenzmöglichkeit von (I, hatte er durch 
eine wellenmechanische Rechnung (mit Eyrın6)’) wahrscheinlich 
gemacht. Jetzt sucht er die Annahme dieses Zwischenstoffes zu 
stützen durch Versuche, die er über die gleichzeitige Bildung von 
COCL, und HCl in einer belichteten Mischung von CI, H, und (0 
angestellt hat. Die Annahme von (!, ist zweifellos geeignet, erhebliche 
Teile der Beobachtungen an der Phosgenbildung zu deuten®). Sie 
versagt aber, wo es sich um die Deutung der mit Kohlendioxyd 
bildung verbundenen Hemmung durch Sauerstoff und das Verschwin 
den beider Erscheinungen mit steigender Temperatur handelt. Wie 
diese mit der Annahme von (Cl, zu vereinigen ist, das diskutiert Roı 
LEFSON überhaupt nicht. Er verfällt damit in den oft vorkommenden 

1) Über diese Versuche und Berechnungen wird in Kürze berichtet werden 
Ein vorläufiges Ergebnis hat der eine von uns auf der Naturforscher-Versammlung 


in Hannover vorgetragen. Naturwiss. 25 (1935) 10. 2) LENHER, S. und 
RoLLEFSON, G. K., J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 500, 3) SCHUMACHER, H..-]., 
J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 3132. +) ROLLEFSON, G. K., J. Amer. chem. So: 
6 (1934) 579. 5) ROLLEFSON und EYRING, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 170 


6) Vgl. Cmristıansen, Z. physik. Chem. 61 (1908) 437. BoDENSTEINn und Praur, 
2. physik. Chem. 110 (1924) 400. 
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Fehler, dass versucht wird, einzelne Beobachtungen zu deuten, ohne 
die Frage zu prüfen, ob die versuchte Deutung allen beobachteten 
Tatsachen gerecht wird. 

RoLLEFSoONs Messungen der gleichzeitigen Bildung von Chlor- 
wasserstoff und Phosgen lassen sich, wie er angibt, nur mit der An- 
nahme von Cl, als Zwischenstoff vereinigen. Wir wollen im folgenden 
zeigen, dass diese Messungen ebenso gut mit der Annahme von COCI 
verträglich sind, wie mit der von Ül,, und dass sie, sauber ausgeführt 
und über ein weiteres Konzentrationsgebiet ausgedehnt, ganz be- 
stimmt für die Annahme von (OCT sprechen. 


Die zu erwartenden Beziehungen. 

Dass bei gleichzeitiger Umsetzung zwischen Wasserstoff, Kohlen- 
oxyd und Chlor die Bildung von Phosgen und von Chlorwasserstoff 
so verlaufen soll, dass die eine die andere nicht stört, ist an sich eine 
sehr kühne Erwartung. 

Sie wird durch das von RoLLErsox der Phosgenbildung zugrunde gelegte 
Schema, das für beide Umsetzungen als intermediäre Formen des Chlors nur (/ 
und Cl; benutzt, zwar merklich wahrscheinlicher; aber auch mit dieser Vorans- 
setzung kann man a priori noch keine Aussage darüber machen, ob nicht etwa 
der zweite Kettenträger der Chlorknallgaskette, das Wasserstoffatom, mit dem 
Ausgangsstoff oder dem Produkt der anderen Reaktion, dem Phosgen, reagieren 
wird. Die Umsetzungen 

H+(C00Cl,=HCI+COCl oder H+ (COCk,= HCOCI+ Ol 

54 102 101) 84 94 

sind energetisch erlaubt und durchaus denkbar. Die Reaktion H+ (O(+ M) 
HCO(+-M) ist als Grundlage der Bildung von Formaldehyd und Glyoxal von 
FRANKENBURGER?) diskutiert worden; 

HCO+C0l,=(COCL,+H oder HCO-+ Cl,— HCI+ COCI 

x 59 54 x 59 102 10 

könnten selbst bei nicht ganz kleinem x dies HCO wieder verbrauchen. Auch bei 
Annahme von Cl und Cl, als Kettenträger der Phosgenbildung sind also bei der 
gemischten Reaktion viele neue Teilprozesse möglich, und bei der von !OCI! kämen 
noch weitere hinzu. 

Kurz eine Fülle neuer Umsetzungen ist denkbar, und es war von 
vornherein durchaus nicht feststehend, dass die Messungen an der 
gemischten Reaktion überhaupt zu übersichtlichen Ergebnissen führen 
würden. Dass sie es haben — wenn man das aus ROLLEFSONs Ver- 


') Bildungswärmen in kcal aus CO und Atomen von Chlor und Wasserstoff. 
2) FRANKENBURGER, Z. Elektrochem. 36 (1930) 757. 
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suchen herauslesen will beweist, dass solche Nebenreaktioneı 
mindestens in erheblichem Ausmass nicht stattfinden. 

Was nun die Kinetik der gekoppelten Reaktion bei Abwesenheit 
solcher gegenseitigen Störungen anlangt, so lässt sich aus den bei uns 
bewährten Schematen für die beiden einzelnen Folgendes ableiten 
Die Einzelschemata sind für 


H,+Cl,=2 HCl: cO +C04,=(C00].: 
1. Ch+E =2C1 ’ CL +E =20 
2.Cl +H,=HCI+H 2? und 3 CO +C1.Cocl 
3. H +CL,=HCl-+Cl 4° COCI + CL,= COCL, + CI. 


Die eine wie die andere Kette wird natürlich durch irgendwelch: 
Reaktion abgebrochen; wenn man sich aber darauf beschränkt, das 
Verhältnis des gebildeten Chlorwasserstoffes zu dem gebildeten Phosgen 
zu ermitteln, wie wir das mit ROLLEFSON zunächst tun wollen, so ist 
der Kettenabbruch gleichgültig. Es ist 

dj2HCI)/de AIH,|/dt K,[ONT[A,]- Kon 
d|VOCL,|/dt d\CO) dt k} [CO] [Cl] - [CL,) 
k, Ko K I/[H;) TCO)m [Ch], 
ki 100) (H,]. 

Aus der Annahme von (I, als Radikal der Phosgenkette wie als 
Hauptträger der des Chlorknallgases ergibt sich in analoger Weise 
I[H,] [CO] 
J[C0]) [A,] 
Der Einfluss von [Cl,) auf das Verhältnis der beiden Produkte 


m ) 


K'- 


m 


muss also eine klare Entscheidung ermöglichen, vorausgesetzt, dass 
die gegenseitigen Störungen wirklich ohne Bedeutung sind. 


Die Versuche von RoLLErson. 

RorLLerson hat 29 Messungen bei 0° und eine kleinere Anzahl 

bei 30° ausgeführt, von denen wir nur die ersteren ausführlicher 
sprechen wollen die bei 30° gaben, abgesehen von einer starken 
Verschiebung im Verhältnis A|H,]: A|CO], nichts Neues. Die bei 0 
bewegen sich zwischen den Konzentrationen |[H,]|, = 34-26 9, 


[00] ,„= 85-528, [CR,| „= 172—66°0 em konzentrierter Schwefelsäure 


(oder [Cl,] 
unseren Messungen wichtig ist). Sie sind so ausgeführt, dass immeı 





234—896 mm Hg, was zum späteren Vergleich mit 


m 


nur das Anfangsstadium gemessen wurde, jede Messung also einen neu- 
angesetzten Versuch darstellt. 
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Die photochemische Bildung von Phosgen. VIL. s5 

Zur Prüfung der erwarteten Beziehung hat RoLLEFSoN nicht die 
oben abgeleiteten A bzw. K’ benutzt. Er gewinnt vielmehr aus der 
Vorstellung, dass Cl, entweder mit CO oder mit H, mit den Kon- 
stanten k,, bzw. %k,, reagieren kann, und dass das Verhältnis der Zahlen 
dieser Reaktionsakte massgebend sei für das Verhältnis der Aus- 


heuten an (OCL, bzw. HCl, eine Beziehung: 


I [H,) rn | 
I[H,) + [00] ” 1 + kyu [CO]n/kalAzlm’ 
| ITH, 
nd ass danac 2 gen | |A,]|,, gr: sc 
ınd findet, dass danach IIH.) + 160)’ gegen |(’O],/| H,],, graphisch 


ıufgetragen, eine gerade Linie geben muss und gibt. Die von ihm 


egebene Figur zeigt aber eine enorme Streuung der Messpunkte 
das Gleiche ist der Fall, wenn man die Messungen bei 30° ebenso 
aufträgt und ob eine gerade Linie oder sonst eine Kurve sie am 
besten darstellt, das ist bei dieser Streuung kaum zu beurteilen. 
Zudem ist diese Darstellung wenig geeignet, einen etwa vor 
falschen Ansatz deutlich hervortreten zu lassen: wenn 


handenen 
Funktion 


1 A#,]/A[CO]) durch eine andere als die angenommene 
wiedergegeben werde, so kommt das natürlich weniger klar zum Aus- 
druck, wenn man die Abweichungen dadurch verwischt, dass man 


dem Nenner den Zähler als Addend hinzufügt. 
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l. Versuche von ROLLEFSON. 
«100, das nach RoLLEFSoN, bzw. Punkte: K, 
horizontale Gerade geben muss. 


Abszisse Cl, „in mm Hg, Ordinate leere Kreise: 
das nach unserer Ansicht eine 
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Das Reziproke der Beziehung von RoLLEFSON ist identisch mit 
unserer Beziehung 2, wobei sein k,,/k, unser K’ ist, und wenn wir 


nun nach seinen Messungen dies A’ — und daneben das nach unsere: 
Ansicht zu erwartende Ä —- gegen |C,],, auftragen, so ergibt sich das 


Bild der Fig. 1. 

Hier streuen beide Wertereihen enorm, noch stärker, begreiflicher- 
weise, als in ROLLEFSONs Darstellung. Die durch die obere Punkte- 
schar A’ gehende Schwerpunktsgerade liegt nun aber nicht. wie 
es nach ROLLEFSON sein müsste, zur x-Achse parallel, sondern hat 
eine Neigung, die derjenigen der durch die untere Punkteschar Ä ge- 
zogenen Geraden mit entgegengesetztem Vorzeichen fast genau gleich ist 

Die experimentellen Daten, mit denen RoLLEFSoON seinen Ein 
wand gegen unser Schema der photochemischen Phosgenbildung 
stützt, sind daher ohne jede Beweiskraft, aus seinen Versuchsergeh 
nissen lassen sich überhaupt keine Schlüsse ziehen, weil sie. offensicht 
lich ohne die bei diesen Untersuchungen nun einmal nötige Saubeı 
keit ausgeführt, gar zu stark streuen. 

Es war aber zu erwarten, dass mit der im hiesigen Institut üblichen 
Versuchstechnik eine bessere Übereinstimmung und mit einer Aus- 
dehnung der Messungen über ein grösseres Konzentrationsgebiet auch 
ein bestimmteres Ergebnis zu erzielen wäre. Daher haben wir die 


Versuche wiederholt. 


Eigene Messungen. Versuchsanordnung. 

Die Apparatur war im wesentlichen die in den früheren Arbeiten 
über die photochemische Phosgenbildung benutzte. Als Reaktions 
gefäss diente ein solches aus Quarz (Länge 70 mm, Durchmesser 60 mm 
mit planen Stirnwänden. Es befand sich in einem von fliessendem 
Wasser durchströmten Blechkasten (14° bis 16°C, innerhalb jeden 
Versuches auf +01’ konstant). Zum Messen der Drucke diente ein 
empfindliches Quarzspiralmanometer, zur Kompensation je nach dem 
Druckgebiet ein Quecksilber- und ein Bromnaphthalinmanometeı 
Alle Hähne waren durch Glasventile ersetzt. 

Die Lichtquelle war eine Quarzlampe, die in end-on-Stellung 
brannte. Ihr Licht wurde unter Benutzung zweier Blenden und zweieı 
Kondensorlinsen fokussiert und wieder parallel gemacht und durch 
drang das Reaktionsgefäss in seiner vollen Breite. Es wurde mit deı 
Wellenlänge A-4358 A gearbeitet. die durch folgende Filter aus 


- 


gesondert wurde: 
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Die photochemische Bildung von Phosgen. VIl. 


I. 5-em-Schicht Ni80,-Lösung !/,, molar. 

>. Filterglas BG 12, 1 mm (Schott & Gen., Jena). 

3. Filterglas GG 3, 2 mm (Schott & Gen., Jena). 

Von den verwendeten Gasen wurden Wasserstoff und Chlor in 
der üblichen Weise erzeugt und gereinigt: gespeichert wurde der 
Wasserstoff über Schwefelsäure, das Chlor bei — 78° als Flüssigkeit. 
\uch das Kohlenoxyd wurde zunächst in der üblichen Weise aus 
\meisensäure und konzentrierter Schwefelsäure entwickelt und durch 
zwei Waschflaschen mit Kalilauge und Schwefelsäure geleitet. Dann 
ıber wurde es bei der Temperatur der flüssigen Luft über ausgiebig 
entgaste Absorptionskohle geschiekt. um dann in einem grossen 
Kolben gespeichert zu werden. Diese Massregel hat sich ausserordent 
lich bewährt. indem sie die übliche Induktionsperiode bei der Bildung 
des Phosgens weitgehend unterdrückte. 

Die Messungen an diesem Apparat gaben in Gestalt der Druck- 
abnahme unmittelbar das gebildete Phosgen. Um den daneben 
erzeugten Chlorwasserstoff zu bestimmen, haben wir, wie das auch 
OLLEFSON gemacht hat, alle Gase bis auf Wasserstoff und Kohlen- 
oxyd mit flüssiger Luft ausgefroren, mit der das Reaktionsgefäss 
sekühlt werden konnte. Ihre Temperatur wurde mit einem Sauer 
stoffldampfdruckthermometer gemessen. Um dabei den nicht mit- 
sekühlten schädlichen Räumen Rechnung zu tragen, wurde der 
gemessene Druck mit einem ‚‚Ausfrierfaktor“ multipliziert, der, durch 
Messung an reinem Wasserstoff, empirisch zu 0'993 festgestellt war. 

So liefern die Druckmessungen unmittelbar die Abnahme von 
(‘0,nach dem Abkühlen die von © O+ H,. Ein vollständiges Versuchs 
protokoll mag Messung und Rechnung erläutern. 

Versuch Nr.3. T=141’C. 

Anfangsdrucke: (Il, = 2957 (mm Hg). CO0=- 1359, H,—= 759, C0+ H,-- 2118. 
Belichtungszeit — 1 Minute. Enddruck = 4926. 100-150. Druck in flüssiger 
Luft: 515°0 mm Bromnaphthalin. Umrechnungsfaktor auf Hg=0 1093 (experi- 

tell). Temperatur der flüssigen Luft = 869% abs. Enddruck: 
[CO +8, 101 — 9150 ne Bnn 71 
A(H,+ C0)=26'9; A(H,)=119. 
Mittlere Drucke: (1, „— 2822, CO,„=1284, H, „= 700. | 


Ergebnisse der Messungen. 


In der folgenden Tabelle 1 sind sämtliche Versuche zusammen 


gestellt. Die mittleren Cl,-Drucke wurden von 15 bis 340 mm 
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:[H,],, IH.) 


geändert, die Verhältnisse |C’O],,: | Cl; 
um das 29-, 15- bzw. 17fache. 


m? | co], m? 7) 


Zu der Berechnung von Ä und K’ ist eine Bemerkung zu machen. Die ..ı 
ren’ Drucke der Gase müssten an sich integral mittlere sein, statt dessen i 


linear mittleren gerechnet worden. Das macht praktisch nichts aus, so lanı 








Umsatz nicht mehr als 50% beträgt, und das ist für ('O niemals eingetreten. H 
kann also unbedenklich mit [CO],, gerechnet werden. Dagegen ist für 0/ 
besonders für H, in den Versuchen 16 bis 20 50% Umsatz zum Teil erheblich üh: 
schritten worden. 
Das kann nun leicht in folgender Weise berücksichtigt werden: Unser A 
(siehe S. 84) u u w . ä 
a k,Keooı_ zg__ dI2HEI/de [CI)-[CO]- [C1,) 
BE: d |coC1,)/dt [C1):- [H,) 
[Cl] ist im Zähler und Nenner identisch; für [CO] kann unbedenklich |('V 
vesetzt werden. Dann aber ıst exakt 
d [eod1,) dt 1 N [Cl] anrän lich 
-In — 
[C1,] t [€ l,] endlich 
d|2 HC dt 1 [A,] anfänglich 
und - In 
IH,;]| t [H,] enatich 
‚ (In | AM, |, In [7,],) : [CO]. 
also K= a a i z 
In [( bla — In [€ l,]. 
Danach sind die Ä der Versuche 10 bis 20 berechnet. Die gegenüber der Rı 
nung mit linearen Mittelwerten entstehenden Unterschiede betragen bzw. ) 
05,4 +11, +8%. Für Ä’, das [Cl,] nicht enthält, ist diese Rechnungsweis 
nur für [#,] verwendet worden, was eine Korrektur von 1, 3, 5. 23, 11% ergibt 
Tabelle 1. 
Ant‘ ne Linear Bel.- 
Nr. Ba ee mittlere Drucke Zeit J/JCO Jlh Kmm 
co Ola H; C In ( la m H; m Min. 
1 1655 3520 409 412 3407 320 ) 106 11'8 446 131 
2 1373 2968 757 .1309 2852 705 1 128 104 430 15 
3.1359 2957 1539 1284 2822 ‚vo l 15 11'8 410 145 
4 115 1998 234 >»s'1 1923 113 179 HS 52 458 238 
> 1945 1947 9094 1884 1819 927 125122 134 406 225 
6 1064 1192 624 1029 1092 | 560 2 70 | 1238 367 336 
1 IS°5 101'2 134 162 942 87 F) 46 394 359 nl 
S 975 yN2 484 3945 "y5 432 25 60 114 372 li 
93068 HAXE 269 2984 S4'] 238 45 168 62 3849 6 
10 wg 085 1359 943 828 11228 2) 2 252 320 381 
11 981 6 1357 »D 8051223 25 52 HS 324 FÜ 
12 638 19 344 509 62°) 279 Rh) DS 130 306 ro 
13 1451 06 130 |141'2 445 109 7 78 42 311 HO8 
14 2155 483 >10 12139 441 485 25 36 50 270 612 
15 1150 >43 >43 1118 435 467 S 62 152 258 > 
I6 >14 334 697 501 417 >93 7 2b 208 277 HS) 
17 512 2353 [505) 414 365 >45 fi 36 300 275 174 
18 | 377 413 215 361 340 158 | 10 32 |i114 268 S 
19 3318| 2787 1960| 3156 18°%26 | 1162) 41 324 | 15% | 270 16% 
20) 155772030. 1184| 4440 1499 776! 30 234 814 | 298 20° 
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Die Werte von K’ und Ä sind in Fig. 2 gegen die CI, -Drucke!) 
sraphisch aufgetragen und liefern die beiden eingezeichneten Kurven. 
Gleichzeitig sind die Geraden für A’ und K aus RoLLErsons Ver- 
suchen eingetragen, beide von Fig. 1 übernommen. 

\lan sieht aus der Figur zunächst, dass die Reproduzierbarkeit 
unserer Messungen eine wesentliche bessere ist als der von ROLLEFSON. 
Wichtiger aber ist das Ergebnis, dass die nach RoLLEFSON berechneten 
K' vanz und gar nicht konstant sind. Sie geben statt einer horizon- 
talen Linie geradezu eine Hyperbel, deren Abszissen von 340 bis 15 mm 


Chlordruek im Verhältnis von 1:15 wachsen. 





500+- | 
1000 \ 
Ü 
MN 
500 LA. TEE at: | ; 
PREIS __ 5 ee 
: ! u u | u  E 
h Km nis 








7, — 700 200 300 


Fig.2. Unsere Versuche. Abszisse Cl, ,„ inmm Hg, Ordinate leere Kreise: A’ x 100, 
las nach RoLLEFSON, bzw. Punkte: Ä, das nach unserer Ansicht eine horizontale 
Gerade geben muss. Punktierte Linien AÄ und K’x 100 aus RoLLErFsons in Fig. 1 


wiedergegebenen Messungen. 


Die unter Benutzung unseres Schemas berechneten Werte von Ä 
ind dagegen zwischen 340 und 180 mm Chlor völlig konstant wo 
lie AK’ schon fast im Verhältnis 1:2 steigen; beim Fortschreiten zu 
kleineren Konzentrationen zeigen sie einen allmählichen Abfall, von 
30 auf etwa 300, also im Verhältnis 1:07. Es ist klar, dass dieser 
seringfügige Abfall nur sekundäre Bedeutung haben kann. Er muss 
dadurch bedingt sein, dass in untergeordneter Weise eine oder mehrere 


S.83 erwähnten möglichen Reaktionen störend aufgetreten ist, 


FR 
{ 
l 


') Eine Berücksichtigung des Unterschiedes von integralem und linearem 


tel von [Cl,] hat hier natürlich keinen das Gesamtbild ändernden Einfluss. 
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oder durch irgend etwas Ähnliches. Jedenfalls ändert er das gr 


sätzliche Ergebnis nicht, dass nicht die von ROLLEFSON postuliert 
Beziehung gilt, sondern die, welche sich aus unserem Schema ergiln 


Nähere Erörterung der Ergebnisse. 

Damit wäre an sich die Aufgabe dieser Arbeit erledigt. Ab 
es liegt nahe, den Gründen dieser geringfügigen Abweichung nacl 
zugehen. Der Rückgang unserer K bei kleinen Chlordrucken kanı 
rein formal, zwei Gründe haben. Da 
J[2HcI) [CO], -[C1l;], 


K J[c0C1,] [H,) 


ın 


ist, kann entweder A|HCLl)] bei abnehmenden Chlordrucken abnehm. 


oder A[COC1,] zunehmen gegenüber den Werten, die es ohne Störung 


haben sollte. 
Das kann nun leicht ausgerechnet werden. Die Geschwinldiz 
keitsgleichung für Phosgen ist die übliche: 
d [COOL Jdt=k-1,%, [Cl] [CO] = koocı, [Ol] -[COY". 
Die für Chlorwasserstoff bei Kettenabbruch durch COCIH.-( 
UO0+01,;: 
d[HCl/dt=k-1,2, -[H,|- [CO] ker [Cl;) ?-[ H,]-[CO] 
Die so für die Versuche der Tabelle 2 ermittelten ..Konstanteı 


gibt Fig. 3 wieder, in der oberen Kurve %,,.,10°%, in der unten 
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Fig. 3. Unsere Versuche. Abszisse Cl; „ in mm Hg, Ordinate obere Kurve kjja7 1 
untere Kurve kgoer, 10°. 


Die Werte streuen erheblich stärker zumal bei kleinen Chloı 
drucken, als das bei der Sauberkeit unserer Gase zu erwarten waı 
und zwar betreffen die Schwankungen beide Umsetzungen meist ıı 


gleicher Weise. Das liegt zum Teil daran, dass, weil ja zunächst nuı 
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das Verhältnis beider Umsetzungen interessierte, nicht sehr sorgfältig 
auf vleichmässige Belichtung geachtet worden ist; zum Teil hat es, 
eich zu zeigen sein wird, seinen Grund darin, dass bei kleinen 


ale ; 
(hlordrucken eine Reaktion störend auftritt, an der die Gefäss- 
wand beteiligt ist und diese Reaktionen sind fast nie sauber 


eproduzierbar. 

Von diesen Schwankungen abgesehen weisen die %,,., von der 
Mitte der Figur an eine ständige Abnahme auf mit fallendem Chlor- 
druck, die schliesslich bis zur Hälfte des Anfangswertes führt. Die 
Werte für (OCT, zeigen einen ganz schwachen Anstieg, der erst ganz 
zuletzt dem üblichen, durch Hinzutritt des Kettenabbruches € / »Wand 
bedingten leichten Abfall Platz macht. Die Bildung von COCT, 


erfolgt daher im wesentlichen nach dem gewöhnlichen Gesetz. 


Das erweckt den Anschein, als beträfe die Störung nur die Bil- 
dung von HCl. Aber welche Annahmen man immer über ihr Zu- 
standekommen macht, keine führt zu einer Deutung einer solchen 
einseitigen Beeinflussung. Da die Kettenträger CI, COCI, H in 
stetem Wechsel einander regenerieren und da die Ketten auch bei 
den kleinen Chlordrucken noch so lang sind, dass die einzelnen am 
Kettenabbruch beteiligten Atome und Radikale der Zahl der in der 
Kette arbeitenden gegenüber verschwindend gering sind, so muss 
jede Schädigung der Konzentration des einen von ihnen, die etwa 
ein neu auftretender Kettenabbruch zur Folge haben könnte, auch die 
der anderen herabsetzen, und es müssten beide Reaktionen in gleichem 
Masse verlangsamt werden: die bei grösseren Chlorkonzentrationen 
vorhandene Konstanz unseres A müsste auch bei kleineren erhalten 
bleiben. 

Man gelangt aber zu einem vollen Verständnis der Beobach 
tungen, wenn man einen neu hinzutretenden Kettenabbruch annimmt, 
der insbesondere bei kleineren Chlordrucken beide Reaktionen ver- 
langsamt und daneben eine neue Reaktion, welche die Bildung von 
(OCT, befördert und damit die hemmende Wirkung des ersteren für 
diese Reaktion annähernd kompensiert. 

Für beide Annahmen lassen sich experimentelle Belege bei- 
bringen. Die Beförderung der Phosgenbildung durch Wasserstoff- 
zusatz ergab sich unverkennbar aus einigen Versuchen, bei denen dem 
in Reaktion befindlichen Gemisch von Chlor und Kohlenoxyd nach- 
träglich Wasserstoff zugesetzt wurde. Diese sind in Tabelle 2 wieder- 


gegeben. 
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Tabelle 2. 


l. Anfänglich: C/» = 1464 mm, 2. Anfänglich: C/» = 292°9 mı 
CO = 1145 mm. CO = 188°4 mm. 
J COCh JUOCk 
Cla 00, I, Ei Ca. CO, Hs, 2 
- ‘ - ’ /t - ‘ -N fi 
1405 1386 295 303 2846 1801 167 () 
1284  126°5 192 300 1991 946 USS ON 
1141 1122 405 313 1543 798 660 2 
98 139 I’S6 15 418°1 mın 775 zugesetzt 
183 764 195 ‚19 1698 103 4393 594 
667 mm Fl zugesetzt 1448 612 330 175 4 
06 937 521 HT 356 1308 220 22 6 
1128 428 13°8 HS 


Die nach der üblichen Gleichung für die Phosgenbildung bereec! 
neten k werden durch den Wasserstoffzusatz um etwa 10% veı 
grössert. Ein etwa vorhandener zusätzlicher Kettenabbruch wir 
daher durch eine zusätzliche Phosgenbildung schwach überkompen 
siert. Das kommt in der Kurve für k,.or7, in Fig. 3 in dem leichte: 
Anstieg nach fallendem |C/,| zum Ausdruck. 


Bei kleineren Drucken liefert Wasserstoffzusatz keine Veränderun: 


der Phosgenbildung mehr: Zusätzlicher Kettenabbruch und zusätzlich. 
Phosgenbildung kompensieren sich praktisch vollkommen, wie fol 
gende Versuche zeigen: 

Tabelle 3. 


l. Anfänglich: C/, = 20'2 mm. 2. Anfänglich: 0% = 386 mm 
CO = 255 ımm. U 400 mm 
JCOCh JICOC 
Oly, co s Ol, CO ,„ 
2m n It 2m N Wr, 
196 249 00701 371 384 033 
18°2 233 0652 . “.o 
169 222 nr 534 mit //5 „= 1D'8 mm: 
. PR 340 361 032 
mit /h „= 724 mm: ; . 
165 21'2 VOA16 


Eine Beschleunigung der Phosgenbildung durch die gleichzeitige 


Bildung von Chlorwasserstoff, d.h. durch die in dieser auftretenden 
H-Atome, ist leicht verständlich. Für die mit einer Quantenausbeute 
von der Grössenordnung 1 erfolgende Bildung von Aldehyden aus 
H-Atomen und Kohlenoxyd hat FRANKENBURGER (loc. eit.) mit guten 
Gründen das Radikal HCO verantwortlich gemacht. Eine Reaktion 
HCO -+- Cl, = COCl,+ H würde völlig analog der Phosgenbildung nach 
COCI-+- Ch,=COCL,-+ Cl möglich sein, und sie würde als Ketten- 
reaktion eine merkliche zusätzliche (OCL,-Bildung liefern können. 
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er zusätzliche Kettenabbruch wurde deutlich bei Versuchen, 
die Umsetzung zwischen Chlor und Wasserstoff ohne Kohlenoxyd 
essen. Hier zeigte sich, dass eine durch ein geschwärztes Draht- 


netz auf !,, geschwächte Lichtintensität die reine Chlorknallgasreak- 


tion in gut messbarem Tempo verlaufen liess. Bei [Cl, |, 679 mm, 
Hl 274mm ergab sich ein A|H,]/At-5%94 mm/Min. Unge- 


schwächtes Lieht würde daher 178 mm Min. ergeben haben; Ver- 
such 12 der Tabelle 1 gab bei den gleichen Konzentrationen von H, 

und CL,,, aber mit ('O,, = 60°9 mm, ein A|H,|/ At 26 mm /Min.: Die 
Schwächung durch das Kohlenoxyd beträgt daher etwa 7:1. Bei sehr 
kleinen Drucken (| C1,], = 16°5, [ H, | 72.|00],=0 bzw. 212) betrug 


sie gar nur noch 2:1. 


„ 


Diese Schwächung ist unerhört gering. Die Quantenausbeute 
heim Phosgen bei den Bedingungen des erstgenannten Versuches 
beträgt etwa 1000 Mole Einstein. Ein Chlorknallgas, das mit den 
in dieser Arbeit benutzten Kautelen hergestellt ist, reagiert für sich 
erfahrungsgemäss mit — 100000 Molen Einstein. Hier ist die Aus 
heute nur 7000. Eine sehr starke zusätzliche Hemmung muss also 
vorhanden sein. Die Gase Chlor und Wasserstoff können sie nicht 
mitgebracht haben. Ebenso wenig kann sie auf irgendeiner Um 
setzung der Chloratome beruhen, weil diese beiden Vorgängen gemein 
sam sind und jene Umsetzung sich daher auch bei der reinen Reaktion 
des H, oder des (O0 bemerkbar machen müsste. Es muss also eine 
Einwirkung der H-Atome auf irgend eins der Glieder der Phosgen- 
reaktion sein, und da die Hemmung bei kleinem Gesamtdruck stärker 
wird, eine an der Wand verlaufende. Nun wurden die Versuche ohne 
(‘0-Zusatz im gleichen Gefäss ausgeführt, das vorher zu den Phosgen 
versuchen gedient hatte, und das danach nicht irgendwie ausgiebig 
gereinigt worden war. Seine Wand war zweifellos mit einer Adsorp- 
tionsschieht von Phosgen belegt. Die im Gasraum vielleicht nicht 
eintretende oder mindestens nicht zu einem Kettenabbruch führende 
Reaktion 

H + CO00l,— HCI+- COCI 


ist hier durchaus möglich und führt durch das Festhalten des !OCI 
und Kombination desselben mit adsorbierten Chloratomen zum Ketten- 
abbruch. So ist die ausserordentlich geringe Reaktionsgeschwindig- 
keit unseres reinen Chlorknallgases in dem vorher für Phosgen be- 
nutzten Gefäss durchaus verständlich. 
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Dieser zusätzliche Kettenabbruch macht sich nicht stark bemer! 
bar, so lange der normale, durch COCI-+- Cl= CO+ Cl,, erheblich is: 
bei hohen Chlordrucken. Bei kleineren wird das anders, einmal w: 
der letztere zurücktritt, dann aber auch, weil bei kleinen Chlordrucke 
die im ganzen bei unseren Versuchen mit kleinen Gesamtdrucke 
parallel gehen, die H-Atome leichter an die Wand gelangen. So wiı 
es verständlich, dass die Chlorwasserstoffbildung, bei der keine zusät, 
liche Reaktion diesen zusätzlichen Kettenabbruch kompensiert. hei 
kleinen Chlordrucken deutlich geschädigt wird. 

Schliesslich macht dieser zusätzliche Kettenabbruch die Schwan- 
kungen der %,,., und der k.oc,, verständlich. Die Umsetzungen an der 
Wand sind, wie wir immer wieder finden, niemals ganz regelmässig 
offensichtlich weil die Belegung der Wand nie eine ganz konstante ist 

Die Annahme dieses zusätzlichen Kettenabbruches und de 
zusätzlichen Phosgenbildung, die beide erst in der Kombination der 
Chlorwasserstoffbildung mit der von Phosgen auftreten können, sind 
daher geeignet, in grossen Zügen die geringen Abweichungen zı 
deuten, welche unsere Versuche gegenüber der erwarteten Konstanı 
der A-Werte bei kleinen Chlordrucken zeigen. Wahrscheinlich ist 
auch möglich, die gleichartigen nur merklich stärkeren Abweichungen 
bei RoLLEFSons Versuchen auf die gleiche Ursache zurückzuführen 
dem adsorbierten Phosgen können sich sehr wohl aus Hahnfett odeı 
nicht genügend reinem (’O andere Verunreinigungen addieren, die den 
Kettenabbruch an der Wand verstärken und noch schwankendeı 
gestalten. 

Darüber Genaues zu sagen, reicht das Versuchsmaterial nicht 
aus. Es schliesst auch keineswegs aus, dass noch andere Vorgänge 
ähnliche Nebenrollen spielen. Aber es lohnt nicht, diesen Fragen 
etwa durch weitere Versuche nachzugehen: die Hauptaufgabe, die 
Zurückweisung des Einwandes von ROLLEFSON gegen die Annahme 
des Gleichgewichtes COCI > CO+ Cl dürfte jedenfalls gelöst sein. Wir 
werden in Bälde über die zahlenmässigen Daten der Konstante dieses 
Gleichgewichtes wie über die aller Geschwindigkeitskonstanten unseres 
Schemas der Phosgenbildung ausführlich berichten — es sind nur noch 
einige ergänzende Versuche dazu in Gang —, und wir hoffen, damit 
jeden Zweifel an seiner Brauchbarkeit beheben zu können. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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Assoziation und Polarisierbarkeit. 
Von 
6. Berger. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 14. 12. 34.) 

\nschliessend an eine frühere Arbeit über die Assoziation polarer Moleküle 
wird jetzt die Assoziation von dipolfreien Verbindungen untersucht. Von fol- 
senden Stoffen wurde die Assoziation in Hexan, Benzol und CC, im Konzentrations- 
hereich von 001 bis 01 norm. ebullioskopisch bestimmt: Naphthalin, Tetra- und 
Dekahydronaphthalin, Acenaphthen; Di- und Triphenylmethan, Diphenyl, Di- 
benzvl, Stilben, Tolan, asym. Diphenyläthylen, Phenanthren; Nitrobenzol und 
ı-Nitronaphthalin. 

Die Assoziation ist im allgemeinen am grössten in Hexan, am kleinsten in 
Benzol, jedoch ist das Verhältnis stark von der Struktur des gelösten Stoffes ab- 
hängie. Während die Assoziation in der Reihe Dekalin, Tetralin, Naphthalin in 
Hexan zunimmt, nimmt sie in Benzol ab; während die Assoziation der asymmetri- 
schen, radiären Verbindungen (Di- und Triphenylmethan) in Hexan 10- bis 45 mal 
srösser ist als in Benzol, ist sie bei den symmetrischen plättchenförmigen Ver- 
bindungen (Naphthalin, Diphenyl, Phenanthren) nur 4- bis 6mal so gross. 

Die Beobachtungen werden auf Grund der Loxposschen Theorie der VAN DER 
Waarsschen Kräfte gedeutet, indem angenommen wird, dass die Assoziation der 
\nziehungsenergie zwischen zwei gelösten Molekülen (e},) proportional und dem 
(uadrat der Anziehungsenergie zwischen gelöstem und Lösungsmittelmolekül (£1,) 
ımgekehrt proportional ist. Nach SLATER und Kırkwoop bzw. nach VAN ÄRKEL 
wird 1, = alan,?/r) bzw. &19 = Yen’ gg Angenommen (Ey, > a,.n,?r, ist die 
\nziehungsenergie zwischen zwei Lösungsmittelmolekülen), wo «a die mittlere 
Polarisierbarkeit und r den Abstand der Molekülmittelpunkte bedeuten. Bei den 
plättehenförmigen Molekülen (Benzol, Naphthalin usw.), welche in bezug auf ihre 
Polarisierbarkeit stark anisotrop sind, wird bei der Assoziation eine Orientierung 
parallel zur Ringebene (zur Fläche der grössten Polarisierbarkeit) angenommen 
und dementsprechend in &,; und &,, an Stelle der mittleren die maximale Polarisier- 
barkeit eingesetzt und für r ein kleinerer Wert genommen. Während auf diese 
Weise die Assoziation in Hexan und Benzol befriedigend gedeutet werden kann, 
ist die beobachtete Assoziation in Ü'Cl, beträchtlich kleiner als der Theorie ent- 
spricht; dies wird auf die polarisierende Wirkung der © — Cl-Dipole auf die Doppel- 
bindungen der gelösten Stoffe zurückgeführt. 

Ein vorläufiger Vergleich zwischen der Assoziation von dipolfreien und polaren 
Verbindungen weist darauf hin, dass 1. das Grössenverhältnis der Assoziation in 
ien drei Lösungsmitteln durch die Anwesenheit der Dipolgruppe nicht wesentlich 
beeinflusst wird und dass 2. die durch den dipolfreien Teil des Moleküls bedingte 
\ssoziation von derselben Grössenordnung wie die Dipolassoziation ist und unter 
Umständen letztere sogar übertrifft. 

Für das Diphenylacetylen wird auf Grund seiner Assoziation eine asymmetrische 


ar 


ktur wahrscheinlich gemacht. 
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In einer früheren Arbeit!) wurde die Assoziation aromat sch, 
Verbindungen in benzolischer Lösung untersucht und in vielen Fi) 





ein Parallelismus zwischen Assoziation und Dipolmoment gefunde 
Die Beobachtung, dass @«-Nitronaphthalin (= 3°6 D) erheblich stiürk: 
als Nitrobenzol („39 D) assoziiert ist und dass auch dipolfn 
Kohlenwasserstoffe, wie Diphenyl und Phenanthren, merkliche As 
ziation aufweisen, zeigte jedoch, dass die im Molekül vorhandene 
permanenten Dipole jedenfalls nicht als die alleinige Ursache \ 
Assoziation angesehen werden können. 

Grundsätzlich lässt sich die Assoziation eines gelösten SNtofis 
auffassen als das Ergebnis der Konkurrenz zweier Anziehungskräft 
die gegenseitige Anziehung der gelösten Moleküle einerseits und di 
zwischen den gelösten Molekülen und den Lösungsmittelmolekül: 





andererseits. Bezeichnen wir das gelöste Molekül mit 1, das Lösung 
mittelmolekül mit 2 und entsprechend die Anziehungsenergie zwisch: 
je zwei Molekülen mit &,,. &, und £,.. so ist nach LONXDon 2), weı 
beide Moleküle dipolfrei sind, 

Eı-aig,i/r und ee. -adgpe/rs, 
wo «@ die Polarisierbarkeit, r den Abstand der Molekülmittelpunkt 
und g eine Anregungsenergie bezeichnet. LoONDoN hat diesen Aus 
druck für einatomige kugelsymmetrische Moleküle abgeleitet: au 
den Untersuchungen von VAN ARKEL und seinen Mitarbeitern gel 
jedoch hervor, dass der Ausdruck auch auf mehratomige organisch. 
Moleküle, deren Polarisierbarkeit sich additiv aus den Atompolarisie 
barkeiten zusammensetzt. mit Erfolg angewandt werden kann 
Nehmen wir an, dass die va ARKELsche Rechnungsweise auch au! 
strukturell ähnliche, ungesättigte Verbindungen angewandt. noc 
relativ richtige Werte liefert, dann ist 

Ep na VP, °P, lrır)? VE,‘ Eoo- 2 

Nach SLATER und Kıkkwoonp*) kann an Stelle von (1) 

Ener und 2 < ay?n,?/rs 
gesetzt werden, wo n die Zahl der Valenzelektronen im Molekül I 
deutet; da die Anregungsenergien der von uns untersuchten Verbi 


!) BERGER, G., Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 283. 2) Lonpon, F.. / 
Physik 63 (1930) 245. 3) van ARKEL, A. E. und DE GRooT, W., Physica |: 
(1932) 211. van ARKEL, A. E., Rec. Trav. chim. Pays-Bas 51 (1932) 108! 
#) SLATER, J. C. und Kırkwoonp, J.G., Physic. Rev. (2) 37 (1931) 682. 
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dungen nicht leicht zugänglich sind, haben wir die letzteren Formeln 
unserer Berechnung zugrunde gelegt. 

Da die Anziehungsenergie ausserordentlich schnell mit der Ent- 
fernung abnimmt, wird sich die Anziehung auf die in unmittelbarer 
Berührung befindlichen Moleküle beschränken !), bei einer bestimmten 
emperatur und Konzentration wird demnach die Assoziation um so 
grösser sein, je grösser &,, und je kleiner &,, ist (insofern die Moleküle 
annähernd kugelförmig und gleich gross sind). 

WoLr, BRIEGLEB und STUART?) haben gezeigt, dass man aus 
ler Konzentrationsabhängigkeit der Molrefraktion, Molpolarisation 
und der molaren KERR-Konstante wichtige Schlüsse auf die zwischen 
nolekularen Kräfte in Lösungen ziehen kann. Insbesondere fand 
BRIEGLEB?), dass für die Assoziation aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe nieht nur die mittlere Polarisierbarkeit der Moleküle, sondern 
„uch die Anisotropie ihrer Polarisierbarkeit von massgebender Bedeu- 
tung ist. Bei der Abschätzung der Anziehungsenergie nach (2) und 
(3) werden wir diesem Umstand nach Möglichkeit Rechnung tragen. 

Es schien uns von einigem Interesse, die aus der Loxpoxschen 
Theorie sowie aus den elektro-optischen Eigenschaften der Moleküle 
gezogenen Schlussfolgerungen durch direkte Assoziationsbestimmungen 
experimentell zu prüfen. 

In der vorliegenden Mitteilung wird über die ebullioskopische 
jestimmung der Assoziation von vorwiegend aromatischen Kohlen 
wasserstoffen in Hexan, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff berichtet. 
Untersucht wurden: Naphthalin, Tetra- und Dekahydronaphthalin, 
\cenaphthen; Di- und Triphenylmethan; Diphenyl, Dibenzyl, Stilben, 
Tolan, asym. Diphenyläthvlen, Phenanthren und, um einen vor 
läufigen Vergleich mit polaren Verbindungen zu ermöglichen, Nitro 
benzol und «-Nitronaphthalin. (Die Untersuchung von weiteren 
polaren aromatischen und von dipolfreien aliphatischen Verbindungen 


st im Gange.) 


!) Die Anziehung zwischen den gelösten Molekülen wird demnach nur während 


nes Zusammenstosses auftreten. ®2) Worr, K. L., Z. physik. Chem. (B) 2 
1929) 39. Worr, K. L., BRIEGLEB, G. und Stuart, H. A., Z. physik. Chem. (B) 6 
1929) 163. Stuart, H. A., Z. Physik 63 (1930) 553. 3) BRIEGLEB, G., Z. physik. 


Chem. (B) 14 (1931) 97 und (B) 16 (1932) 249. 


physikal. Chem. Abt.B. Bd. 28, Heit 2 1 
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Experimenteller Teil. 
Betreffs Apparatur und Ausführung der ebullioskopischen \e. 
suche sei auf die frühere Mitteilung verwiesen!). Aus der gemessen: 
Siedepunktserhöhung 4 wurde die scheinbare molare Siedepunkt: 


erhöhung %& nach 
< k—= M,-@- A/100 g 


berechnet, wo @ das Gewicht des Lösungsmittels, und M das Gewich 


il 


bzw. das normale Molgewicht des gelösten Stoffes bedeuten. (Für di 





im Dampfraum und am Kühler befindliche Menge des Lösungsmittel 
wurde @ bei Benzol und Hexan um 0'3g, bei Tetrachlorkohlenstst 
um 0°6g vermindert.) Die wahre molare Siedepunktserhöhung 
wurde aus den beobachteten Werten von k mittels Extrapolation a 
unendliche Verdünnung bestimmt und im Mittel für Benzol zu 26) 
für Hexan zu 278 und für C’Cl, zu 529 (bei 760 mm) gefunden °) 
Aus den Fig. 1 bis 3 geht hervor, dass die früher gefunden: 
lineare Beziehung 


k/ku= B-A:c (B=1) (4 
auch für die neu untersuchten Verbindungen mit guter Annäherung 
gültig ist. Die Konzentration ce wurde jedoch nicht in Millimol /100 en 
Lösungsmittel (wie in der vorigen Mitteilung), sondern in Mill 
mol/100 em? Lösung ausgedrückt, nachdem wir fanden, dass au 
diese Weise eine noch bessere Annäherung an die Linearität (spezie 
bei Verbindungen von grösserem Molgewicht) erzielt wird. Da 
Volumen der Lösung wurde aus den Volumina des Lösungsmittel 
und des gelösten Stoffes additiv berechnet, was in dem untersuchte, 
Konzentrationsbereich ohne grösseren Fehler möglich ist. Die Dichte 
der gelösten Stoffe bei der Siedetemperatur des Lösungsmittels wurde: 
aus Literaturangaben inter- bzw. extrapoliert; bei der Extrapolatio: 
nahmen 'wir eine Änderung der Dichten von 1%/,, per Grad an. 
Als Mass für die Assoziation wurde, wie in der vorigen Mitte 
lung, der Faktor A der Gleichung (4), den wir den Assoziations 
faktor nennen wollen, angenommen. Zu dem zugunsten dieser Aı 
nahme früher Erwähnten fügen wir noch hinzu, dass der Assoziation: 


!) BERGER, G., loc, eit. 2) Der Wert für CCl, ist beträchtlich höher al 
der von BECKMANN (Z. physik. Chem. 58 (1907) 555) angegebene (48°8); dies rühr! 
daher, dass letzterer kein extrapolierter, sondern ein Mittelwert ist, erhalten a 
Verbindungen, wie z. B. Benzil, die nach unseren Beobachtungen beträchtlic 
assoziiert sind. Für Hexan konnten wir keine Angabe in der Literatur finden: au: 


der von TYRER (J. chem. Soc. London 99, 1640) gemessenen Verdampfungswärn 
berechnet man 270. 
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‘.ktor auch bei relativ flüchtigen Stoffen ohne weitere Korrektion 
‚len richtigen Wert für die Assoziation darstellt. 

BECKMANN!) zeigte nämlich, dass für die Siedepunktserhöhung 

von relativ-flüchtigen Stoffen die Gleichung 

1=-(1-a)k,g/M-G 
silt. worin « das Verhältnis der Konzentration des Stoffes in der 
Dampfphase zu der in der Lösung bedeutet. Da nun « nach der Beob- 
achtung von BECKMANN in dem für uns in Betracht kommenden 
Konzentrationsbereich annähernd konstant ist, wird die Neigung 
der 4 e-Kurve und demnach der Assoziationsfaktor durch die Flüch- 
tiekeit nieht beeinflusst. Die Kurven werden bloss mehr oder weniger 
nach unten verschoben (vgl. z. B. Tetra- und Dekahydronaphthalin 
und Nitrobenzol in Fig. 3a und 3b): die richtige, für die Flüchtigkeit 
korrigierte Kurve erhält man einfach, indem man die beobachtete 
Kurve parallel mit sich selbst so weit nach oben verschiebt, bis ihr 
Anfangspunkt mit dem Schnittpunkt der Koordinatenachsen zu- 
sammenfällt. 

Die Genauigkeit der in der Tabelle 1 angeführten Assoziationsfak- 
toren hängt von der Grösse der Assoziation ab. Da A = Ak Ae ist und 
die Genauigkeit der Siedepunktsbestimmung stets annähernd gleich 
sross (etwa + 0002°) bleibt, wird im Falle geringer Assoziation Ak 
klein und der Fehler in A grösser werden. Aus mehrfachen Kontroll- 


versuchen ergab sich für A-0025 ein Fehler von +1%, für 


A 0001-0002 etwa 43% und für 4-_00005 etwa = 10%. Bei 
Verbindungen mit geringer Assoziation wurden stets mehrere Be- 
stimmungen ausgeführt. 
Versuchsmaterial. 

Benzol (Kahlbaum, zur Analyse und Molekulargewichtsbestim- 
mung), über Natrium dest., Sdp. 800° bis 80°2° (763 mm). 

Tetrachlorkohlenstoff, über (aCl, getr., Sdp. 765° bis 766 
(761 mm). 

n-Hexan (Kahlbaum ..Hexan aus Petroleum‘), über Natrium 
dest., Sdp. 677° bis 697° (765 mm). 

Tetrahydronaphthalin (Poulene, Paris), über Natrium dest., 
Sp. 208°2° bis 209°2° (768 mm) D#° : 09659. 

Dekahydronaphthalin (Poulene), über Natrium dest., Sdp. 
1905" bis 191°5° (783 mm) D7° : 08788. 


') BECKMANN, E., Z. physik. Chem. 38 (1907) 543. 
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A = dk . 103 S S rn = 
x de = . Ir i 
Verbindung Formel ”- n RL = 
| 8 2 & Em 
Hexan Benzol | CC, T = 
Re 08 084 062. 173 58. 548 233 
ıphthalin 
0 hien- 158 060051. 169 52. 502 213 
naphthalin 
. | 174 | ‚0 | 508 |... | 218 
Naphthalin 202 044084 182 48 Hg, | RO 238 
Diphenvl- CH; \ f : 
: R CH» 2 02 066 | 218 64 814 870! 186 
methan GH; s 
sy iphenyl- | y 
m.l iphenyl GHz: CH; > R 
äthan (Di- nz 232202 068 235.70. 92 900. 179 
benzv] CH»: CH; 
; ‘ 205 | - 708 
Diphenyl GH; - C,H; 250 053.086 213 D8 Su 
N j ). CH; 
Bi; Diphe nd 2 256 02 076 | 241 68 973 1870233 
nyläthylen CH; 4 
HC-CHs 
\cenaphthen 267 065 101. 202 58 692 
Diphenylace- C,H; z i 4 " 
tvien (Tols h C=(0 33502 099 | 251 66 1042 870.238 
yıen oian Cr H- 
ym.I iphe nyl- GH: CH 120 064 159 28 68 1082 
ithylen Stilben = (H- (4H; 
’ u - 245 982 
Phans 2 \ 4° . F & 6 INZ 
P’henanthren 135 118.171 364 06 1109 
R Os H; 
I riphenyl- . m Br 29 | 217 | r 979 1« 
. GH,—CH 450 <01 08 | 317 92. 1712 979 194 
methan . 
en H; 
Nitrobenzol C,H; - NOs 360 098 193 | 129 46 39 
N Os 
Nitro- ,) .- [> 7 _ gg ” _ 1 
naphthalin 621 165.347 1% 64 (1 
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Asym.Diphenyläthylen wurde nach ALLEN und Ü(ONVveEnse 
bereitet; Sdp. 156° (30 mm). 

Diphenylacetylen (Tolan) wurde aus Stilbendibromid nac 
LimPRICHT und SCHWANERT?) dargestellt, Schmp. 62° (corr.). 

Die übrigen Verbindungen waren Handelspräparate, die auf üblich, 
Weise durch Destillation bzw. Umkristallisieren gereinigt wurdeı 


Diskussion der Ergebnisse. 
1. Einfluss der Temperatur. 

Wenn wir die Assoziation in verschiedenen Lösungsmitteln ve: 
gleichen wollen, müssen wir berücksichtigen, dass die Assoziations 
faktoren bei verschiedenen Temperaturen ermittelt sind. Allerding 
beträgt der Unterschied der Siedepunkte in unserem Falle nur 3', 
bzw. 12°, und es ist bekannt, dass die Assoziation gegenüber geringe: 
Temperaturunterschieden nur wenig empfindlich ist?). Um sicher zı 
gehen, haben wir dennoch die Temperaturabhängigkeit der Assoziatioı 
für einige Verbindungen in benzolischer Lösung bestimmt. Wii 
arbeiteten bei vermindertem Druck mit Hilfe des Manostaten vo: 
BECKMANN und LiEscHeE®); die Bestimmungen wurden bei 326 mn 
und 550° ausgeführt. Die erhaltenen Assoziationsfaktoren sind nebst 
denjenigen für 80° in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt 
in der letzten Spalte ist die prozentuelle Abnahme per Grad angegeben 
sie beträgt im Mittel 04% per Grad. Demnach sollten die Assoziu 
tionsfaktoren für Benzol in bezug auf diejenigen für Tetrachlo: 
kohlenstoff um 15%, für Hexan um 5% vermindert werden. Da füı 
fast alle Verbindungen in Benzol 40'001 ist, liegt diese Korrektuı 
wie oben erwähnt, noch innerhalb der Fehlergrenzen. Wir werde: 
demnach die in der Tabelle 1 angeführten A-Werte ohne weiteres 
miteinander vergleichen können. 


10 JA 
Verbindung Aso°-103 Az; + 103 .—— 
erbindung 8 58 7 
Benzophenon . . .. 09 097 031% 
Benzil 1 20 135 050 
m-Dinitrobenzol . . . 189 215 051 
sym. Trinitrobenzol 172 1 78 036 
a-Nitronaphthalin 153 165 036 
!) ALLEN und CONVERSE, Organic Syntheses 6 (1926) 32. 2) Limprich 
und SCHWANERT, Liebigs Ann. Chem. 145 (1868) 347. 3) Vgl. BECKMANN, | 
und Maxım, M., Z. physik. Chem. 89 (1914) 411. +) BECKMANN, E. un 


Liesc#£, ©., Z. physik. Chem. 88 (1914) 13. 
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2. Einfluss der Polarisierbarkeit und ihrer Anisotropie. 

)a die Assoziation in erster Linie durch die gegenseitige An- 
yiehung der gelösten Moleküle bedingt wird, wollen wir zunächst die 
\\ssoziationsfaktoren in Hexanlösung, welche am genauesten sind und 
(lie einfachste Regelmässigkeit zeigen, mit dem SLATER-KIRKWOOD- 
schen Ausdruck für diese Anziehungsenergie vergleichen. 

Die zur Berechnung dieses Ausdrucks nötigen Grössen sind in 
‚er Tabelle 1 zusammengestellt. 

Bemerkungen zur Tabelle 1: a) Die mittlere Polarisierbarkeit, «, 
ist aus der Molekularrefraktion für die D-Linie, R,, nach «3 R, 4 N 
berechnet; R,, wurde der Literatur entnommen, sie gilt für den flüssigen 
Zustand (Temperatureinfluss vernachlässigt). Die zwischen Klam- 
mern stehenden Zahlen sind die von BRIEGLEB!) aus Heptanlösung 
erhaltenen, auf unendlich grosse Verdünnung extrapolierten Werte, die 
annähernd für den gasförmigen Zustand gelten. b) n ist die Anzahl 
der Valenzelektronen im Molekül. e) r ist der Abstand der Molekül- 
mittelpunkte; eine einwandfreie Methode zu seiner Berechnung ist 
nicht bekannt. Wir haben ihn aus dem Korrschen Molekularvolumen 
als den Durchmesser des kugelförmig gedachten Moleküls berechnet. 
Die so berechneten Abstände werden bei Molekülen wie Tetrachlor- 
kohlenstoff, Diphenylmethan, asym. Diphenyläthvlen, Triphenyl- 
ınethan annähernd vergleichbar sein; dagegen sind sie auf Naphthalin, 
Deka- und Tetrahydronaphthalin, Phenanthren bzw. Diphenyl, Stilben, 
die ausgesprochen plättchenförmig sind bzw. wegen der freien Dreh- 
barkeit der Phenylgruppen leicht diese Form annehmen, sicher nicht 
anwendbar. Nachdem man, wie wir gleich sehen werden, anzunehmen 
hat, dass diese Moleküle bei der Assoziation parallel zur Plättchen- 
ebene orientiert sind, wird der kleinste Molekülabstand stets etwa 
gleich gross sein und jedenfalls kleiner als der aus dem Molvolumen 
berechnete Abstand. Aus diesem Grunde halten wir es für richtiger, 
zunächst @'?n'® an Stelle von &,, =«'?n'?/r® zum Vergleich heranzuziehen. 

Der Vergleich von A,,, mit @'?n' zeigt nun, dass ein gewisser 
Parallelismus zwischen den beiden Grössen in der Tat vorhanden 


ist; es bestehen jedoch auch einige auffallende Abweichungen. Für 


\aphthalin und die beiden Hydronaphthaline ist @?n'® praktisch 
gleich gross, obwohl A,,, rasch zunimmt. 

Ferner ist für die symmetrisch gebauten Verbindungen (Naphtha- 
in, Acenaphthen, Diphenyl, Stilben) im Vergleich zu den asymmetri- 


!) BRIEGLEB, G., Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 249. 
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schen (Diphenylmethan, asym. Diphenyläthylen, Triphenylmetha, 
durchweg zu klein. Durch eine geeignete Wahl von r für die symimet; 
schen plättchenförmigen Verbindungen könnte zwar diese Ahw 
chung bei den e,, aufgehoben werden; das Missverhältnis zwische 
Naphthalin und Diphenyl, sowie zwischen Stilben und Phenanthn 
blieb jedoch auch dann bestehen. 

Es liegt nahe, diese Abweichungen auf die Anisotropie der Polaı 


sierbarkeit zurückzuführen. BRIEGLEB!) wies darauf hin, dass zw tl 
Moleküle in um so stärkerem Masse sich gegenseitig orientieren N 
mehr die potentiellen Energien aller möglichen Konstellationen ver <; 
schieden sind, d.h. je grösser die Anisotropie ihrer Polarisierbarkei 

ist. Da die Orientierung parallel zur grössten Polarisierbarkeit (zu | 
Hauptachse des Polarisationsellipsoids) der Moleküle erfolgt, werda® \ 
wir bei der Berechnung von &,, an Stelle der mittleren die maximal ı 
Polarisierbarkeit setzen müssen, und werden auf diese Art mit ums 1 
besserer Annäherung den wirklichen Sachverhalt wiedergeben, S 
grösser die Anisotropie des Moleküls ist. Leider ist für die meistaff | 
von uns untersuchten Verbindungen die Anisotropie der Polarisierbar # > 
keit nicht exakt bestimmt; es lassen sich jedoch aus der molaraf ı 


KErrR-Konstante in Lösungen und mit Hilfe der SILBERSTEINSche 
„Theorie der atomaren Dipole‘ ziemlich sichere Aussagen über di 
relative Anisotropie der Moleküle machen?). Zunächst besagt dies 
Theorie, dass bei dipolfreien plättchenförmigen Molekülen die Achs 
der grössten Polarisierbarkeit stets in der Plättchenebene liegt und 
mit der Richtung der grössten Molekülausdehnung zusammenfällt 
hieraus folgt die obenerwähnte Orientierung parallel zur Ringeben: 
für die Moleküle Benzol, Naphthalin, Diphenyl usw. 

Ferner fordert die Theorie, dass die Anisotropie von Dekahydro 
naphthalin, Tetrahydronaphthalin und Naphthalin in der angegebener 
Reihenfolge rasch zunimmt; es wird demnach auch «,., bzw. & 
zunehmen, was der Beobachtung entspricht. 

Nach der Theorie soll die Anisotropie des Naphthalins grösseı 
als die des Diphenyls, die des Phenanthrens grösser als die des Stil 
bens sein; dadurch wird in beiden Fällen der Parallelismus zwischen 
Ay, und e,, verbessert. 

Für Naphthalin berechnet man aus dem beobachteten Depolarisa 
tionsgrad der Streustrahlung, ö—0'079°), unter Annahme von Rota 

I) BRIEGLEB, G., loc. eit. 2) SILRERSTEIN, L., Philos. Mag. (6) 33 (1917 
92, 215 und 521. 3) An Naphthalindampf gemessen durch RAMANATHAN und 
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tionssymmetrie und mit dem BrıEsregschen Wert «= 182-107 


nach der Gleichung 


‘ 


(b,- b,)? 450. /(6- 70), 
für die beiden Hauptpolarisierbarkeiten 5, = 250-10°® und 
b,— 133-107 #, 

Für Diphenyl berechnet BRIEGLEB theoretisch b, = 297-107 ® und 
),. 203-1072, Mit diesen Werten von b, = @,,, erhält man für Naph- 
thalin bzw. Diphenyl 2" — 433-107 bzw. &1'“ = 520-107, welche an 
nähernd in dem gleichen Verhältnis zueinander stehen wie die ent- 
‚prechenden Assoziationsfaktoren in Hexanlösung'). 

Merkwürdig ist das Verhalten des Diphenylacetylens (Tolans). 
Die mittlere Polarisierbarkeit und die Anzahl der Valenzelektronen 
von Tolan und Stilben sind praktisch gleich gross. Nach der Theorie 
von SILBERSTEIN sollte die Anisotropie der Polarisierbarkeit für 
Tolan grösser sein als für Stilben und demnach Tolan stärker als 
Stilben assoziiert sein. Wir finden jedoch für Tolan in allen drei 
Lösungsmitteln eine bedeutend geringere Assoziation. Nun haben 
SuyrH und DoRNTE?) für Tolan (in Benzollösung) ein Dipolmoment 
von 112 D gefunden und dies durch die Annahme erklärt, dass 
das Tolan in der Lösung die tautomere asymmetrische Struktur 
c.H CC mit einem 2-wertigen Kohlenstoff besitzt. Dagegen fanden 
oh: 

WEISSBERGER und SÄNGEWALD?®) für Tolan ein von Null nicht unter 
scheidbares Moment, entsprechend der symmetrischen Formel 
(,H,-C=20-C,H,. Die von uns beobachtete Assoziation des Tolans 


> 


SRINIVASAN, Indian J. Physies 2 (1927) 61; zitiert nach LaxpoLrt- BÖRNSTEIN, 
Physik.-chem. Tabellen, IV. Erg.-Bd., 1. Teil. 

!) BRIEGLEB (loc. eit.) folgert aus der Konzentrationsabhängigkeit der molaren 
Kerr-Konstanten in Heptanlösung, dass Naphthalin stärker als Dipheny] orientiert 
ıssoziiert) ist und führt dies auf die viel grössere Anisotropie des Naphthalins 
zurück; unsere Beobachtungen zeigen jedoch, dass umgekehrt Diphenyl in allen 
drei Lösungsmitteln stärker als Naphthalin assoziiert ist. Der von BRIEGLEB theo- 
retisch berechnete Wert für Naphthalin b, = 538 -10 25 ist offenbar viel zu hoch; 
uch nach obigen, aus der Depolarisation berechneten Zahlen ist die Anisotropie 
des Naphthalins grösser als die des Diphenyls; durch die grössere mittlere Polari- 
sierbarkeit und die höhere Valenzelektronenzahl des Diphenyls übertrifft jedoch 
seine Wechselwirkungsenergie die des Naphthalins. [Gemäss der Bemerkung ce) 
uf S. 103 wurde bei der Berechnung von e1}" für Diphenyl der gleiche Wert von r 


vie für Naphthalin angenommen. ] 2) SmyrH, C. P. und Dorxte, R. W., J. 
\mer. chem. Soc. 53 (1931) 1296. 3) WEISSBERGER, A. und SÄNGEWALD, R., 


/. physik. Chem. (B) 20 (1933) 145. 
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spricht wiederum deutlich für die asymmetrische Struktur. da 
dieser eine geringere Änisotropie als dem Stilben zukäme und dadurch 
die beobachtete geringere Assoziation des Tolans verständlich sein 
würde. Aus der nachfolgenden Zusammenstellung ist ersichtlich, das 
das Tolan sich den beiden anderen asymmetrischen Diphenylverbin 
dungen sehr gut anschliesst, dagegen aus der Reihe der symmetrischen 
Verbindungen herausfällt: 
Tabelle 2. 


Schmp 


Pr 4 ex A tenz A 
in (Grad e an 
Diphenylmethan . . . 26 230 02 066 
Asym. Verb.  asym. Diphenyläthylen y 256 02 076 
Diphenylacetylen . . 62 335 02 099 
Naphthalin . . . . . s0 202 044 084 
Sym. Verb. Dipbnyl -. . .. -.-, 70 250 053 086 
BÄDER . 2: 000% 124 4 20 064 159 


Berücksichtigt man, dass auch das asym. Diphenyläthylen ein 
geringes Dipolmoment besitzt (0°5 D)!), so lässt sich das in Hexan 
und Tetrachlorkohlenstoff beobachtete Anwachsen der Assoziation 
in der asym. Reihe zwanglos auf die Wirkung der Dipolmomente 
zurückführen. (Auf die verschwindend kleine Assoziation in Benzol 
kommen wir weiter unten zurück.) Der niedrige Schmelzpunkt des 
Tolans im Vergleich zu dem des Stilbens spricht ebenfalls für seine 
asymmetrische Struktur. Angesichts der geschilderten Sachlage wäre 
eine neuerliche Überprüfung der Momente dieser Verbindungen sowie 
die Bestimmung ihrer Anisotropie dringend erwünscht. 


3. Einfluss des Lösungsmittels. 

Beim Vergleich der Assoziation in Hexan und Benzol fällt zu- 
nächst ein gewisser Gegensatz auf. Während die Assoziation in deı 
Reihe Dekalin, Tetralin, Naphthalin in Hexan rasch zunimmt, nimmt 
sie in Benzol, wenn auch weniger schnell, ab. Ähnliches gilt für die 
asymmetrischen Diphenylverbindungen und Triphenylmethan; die 
Assoziation in Hexan ist hier etwa 10 bis 45 mal grösser als in Benzol 
während sie für die symmetrisch gebauten Verbindungen nur 4 bis 
6mal so gross ist. 

Die Assoziation in Tetrachlorkohlenstoff steht sowohl der Grösse 
als auch dem Typus nach etwa in der Mitte zwischen Hexan und 


!) Smyr#u,C. P. und DorNTE, R. W., loc. eit. 
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Benzol; die genannten Gegensätze sind hier weniger ausgeprägt (siehe 


E weiter unten). 


Es ist ohne weiteres deutlich, dass diese Unterschiede nicht 
etwa auf die Dielektrizitätskonstanten der Lösungsmittel zurück - 
seführt werden können; weder was den Grössenunterschied betrifft, 


"denn dazu sind die Dielektrizitätskonstanten zuwenig verschieden!) 


und noch weniger was die Gegensätzlichkeit betrifft, denn die Wirkung 
der Dielektrizitätskonstanten müsste sich ja bei allen Verbindungen 
sleichförmig geltend machen. 

Gemäss der in der Einleitung angeführten Überlegung ist die As- 
soziation von dem Verhältnis von &,, zu &), abhängig. Da £,5 — VE), &3s 
ist, müssen wir zunächst &,, die gegenseitige Anziehungsenergie zweier 
Lösungsmittelmoleküle, berechnen. Die hierfür benötigten Grössen 
sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. Die Polarisierbarkeiten «, b, 
und db, sind von STUART?) gemessen, sie gelten für die Moleküle im 
yasförmigen Zustand: r ist wieder aus dem Molvolum beim Siedepunkt 
berechnet ?); & ist die mit der mittleren, : die mit der grössten 


max 


Polarisierbarkeit berechnete Anziehungsenergie. 


Tabelle 3. 








Verbindung «1073 b,-10-3 or n  r-1078 79. 107712,9° 10° 
NER 118 145 105 38 762 128 164 
1 107 64 128 30 672 208 272 
letrachlorkohlen- 

Te. 105 105 105 32 [0 178 


Da für eine bestimmte Verbindung die Assoziation um so kleiner 
sein wird, je grösser &) bzw. &, ist, folgt bereits aus den mittleren 
Anziehungsenergien, in Übereinstimmung mit der Beobachtung, eine 
Abnahme der Assoziation in der Reihenfolge Hexan, ÜCl,, Benzol. 
Die Übereinstimmung wird noch besser, wenn man die Anisotropie der 
l,ösungsmittelmoleküle berücksichtigt, indem man die e),'* vergleicht. 
Hierbei muss in Betracht gezogen werden, dass beim Hexanmolekül 


!) Die DK von Benzol, € Cl, und Hexan bei 20° sind bzw. 2'26, 220 und 
I'S7; da ihre Temperaturabhängigkeit gering und annähernd gleich ist, wird man 
mit demselben Verhältnis bei den Siedepunkten rechnen können. 2) STUART, 
\.H., Z. Physik 63 (1930) 553. 3) Da hier die flüssigen Stoffe bei ihren Siede- 
punkten verglichen werden, sind die auf diese Weise berechneten r wohl vergleich- 
bar; die #95 werden demnach im richtigen Verhältnis zueinander stehen; dagegen 
wird e3,'‘ für Hexan und noch mehr für Benzol zu klein ausfallen. 
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die grösste Polarisierbarkeit nur in einer ausgezeichneten Richtuns® ınd 
(in der Längsachse der Kohlenstoffkette) auftritt, beim Benzolmolcküf no. 
dagegen gilt sie innerhalb der ganzen Ringebene; demnach wird geven 
über den plättchenförmigen bzw. aus plättchenförmigen Phenyl 
gruppen aufgebauten Verbindungen die maximale Anziehungsenergi 
des Hexans praktisch überhaupt nicht, dagegen die des Benzols iı 
vollem Umfang in Wirkung treten, wodurch die viel geringere Assozia 
tion dieser Verbindungen in Benzol erklärt wird. Das umgekehrt: 
Verhältnis wäre für die gesättigten aliphatischen Kohlenwasserstoff: 
zu erwarten; diese sollten demnach stärker in Benzol als in Hexaı 
assoziiert sein; die Assoziation des gesättigten Dekahydronaphthalin: 
weist in der Tat in diese Richtung. 

Bei Berücksichtigung der Anisotropieverhältnisse wird der beoh 
achtete Gegensatz zwischen der Assoziation in Hexan und Benzol 
auch in seinen Einzelheiten verständlich. So wird in Hexan ;, für 
Dekalin, Tetralin und Naphthalin annähernd gleich sein, denn bei Ah 
wesenheit von einer Orientierung wird man in &j3 =Y&,, * &,, Sowohl :,, 
als auch &,, mit den mittleren Polarisierbarkeiten berechnen müssen 
die annähernd gleich gross sind!). Die Assoziation in Hexan wird 
demnach hauptsächlich durch die gegenseitige Anziehung der gelösten 
Moleküle bestimmt, welche wegen der zunehmenden Anisotropie in 
der angegebenen Reihenfolge rasch zunimmt. Dagegen wird in Benzol 
auch &,, in derselben Reihenfolge schnell zunehmen, denn hier wird 
man wegen der Orientierung sowohl e,, als auch &, mit der grössten 
Polarisierbarkeit berechnen müssen; dies würde eine rasch abneh 
mende Assoziation zur Folge haben, welche aber durch die entgegen 
gesetzt wirkende, ebenfalls anwachsende, gegenseitige Anziehung deı 
gelösten Moleküle zu einer langsamen Abnahme abgeschwächt wird 

Was den Gegensatz zwischen der Assoziation der symmetrischen 
und asymmetrischen Diphenylverbindungen in Benzol betrifft, =o 
wird man für die asymmetrischen Verbindungen annehmen können 
dass ihre Assoziation hauptsächlich durch die beiden Phenylgruppen 
bedingt wird (vgl. die in allen Lösungsmitteln praktisch gleich gross: 
Assoziation von Diphenylmethan und Diphenyläthan). Die gegen 
seitige Anziehung wird bei diesen Molekülen nicht sehr verschieden ’) 


!) Vgl. die entsprechenden Werte von &,, in Tabelle 1; diese sind alle dreı 
mit demselben r— 786 -10”® berechnet, wodurch die &}; für Dekalin und Tetralin 
zu hoch ausfallen. 2) Beim asymmetrischen Diphenyläthylen und beim Tolan 
kommt natürlich die Wirkung der Dipole noch hinzu; gegenüber der grossen 
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‚nd verhältnismässig gering sein, denn die Betrachtung des Molekül- 
‚nodells zeigt, dass eine gegenseitige Orientierung zweier Moleküle, 


hei weleher die vier Phenylgruppen gleichzeitig paarweise parallel 
zur Ringebene liegen, nicht möglich ist; es wird demnach höchstens 
„2. —416-10° sein. Auch die &, werden annähernd gleich, 
iedoch viel grösser sein, denn die kleinen Benzolmoleküle werden 
heiderseits an die Phenylgruppen herantreten und sich parallel zur 
Ringebene orientieren ; es wird demnach mindestens e,, = 22? —- 544 10° 
sein. Dadurch werden die Phenylgruppen durch die Benzolmoleküle 
sozusagen blockiert, es wird ihnen die Möglichkeit, in eine für die 
\ssoziation günstige Lage zu kommen, genommen. Für das Tri- 
ohenylmethan wird dies in verstärktem Masse gelten; dagegen wird 
die Assoziation des symmetrischen Diphenyls und Stilbens etwas 
grösser sein, da die gegenseitige Anziehung der Moleküle, wegen 
ler Möglichkeit zur gleichzeitigen Parallelstellung der Phenylgruppen 
ınd wegen der grösseren Anisotropie, hier bedeutend grösser ist. In 
der Tat erhielten wir oben für das Diphenyl (21) - 520-10°) einen 
von 2-eps nicht wesentlich verschiedenen Wert. 

Die Assoziation im isotropen Tetrachlorkohlenstoff sollte dem 
Typus nach viel näher zu der in dem wenig anisotropen Hexan, als 
‚u der im stark anisotropen Benzol stehen; die Beobachtung zeigt 
jedoch, dass eher das Umgekehrte der Fall ist. Hierin manifestiert 
sich die bekannte Sonderstellung, welche der Tetrachlorkohlenstoff 
ın der Reihe der dipolfreien Lösungsmittel einnimmt und welche 
nach BRIEGLEB!) auf die vier polaren € —-Cl-Bindungen zurück 
zuführen ist. Diese Partialmomente werden auf die gelösten Mole- 
küle polarisierend wirken, was eine erhöhte Anziehung seitens der 
(‘C1,-Moleküle und demnach eine geringere Assoziation zur Folge 
hat. Im allgemeinen wird diese Wirkung mit der Polarisierbarkeit 
des gelösten Moleküls symbat laufen; da aber die Wirkung der € CI- 
\lomente sich nur auf eine, selbst im Vergleich zur Molekulardimension 
sehr geringe Entfernung erstreckt, wird man annehmen müssen, dass 
sie bloss an einzelnen Stellen des gelösten Moleküls, in unserem Falle 
an den leicht polarisierbaren Doppelbindungen, in Aktion tritt und 
wird demnach erwarten, dass sie mit der Zahl der im gelösten Molekül 


» in Benzol scheint sie aber, wie die Beobachtung zeigt, kaum zur Geltung zu 


‚mmen. 
1) BRIEGLEB, G., loc. eit. Vgl. jedoch auch OTTERBEIN, G., Physik. Z. 35 (1933) 


2409, wo die genannte Sonderstellung des (Cl, bezweifelt wird. 
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vorhandenen Doppelbindungen anwächst. In der Tat findet ma 
dass die Assoziation in Hexan für Naphthalin und Acenaphthen ‘für 
Doppelbindungen) etwa 2!/,mal, für Diphenylmethan, Dibenzy!. D 
phenyl (6F) etwa 3mal, für asym. Diphenyläthylen und Diphen, 
acetylen (7F) etwa 3'/,mal und endlich für Triphenylmethan (9 F ) fas 
6mal so gross als die Assoziation in CC, ist, während für das x 
sättigte Dekalin der Unterschied nur etwa 25% beträgt. 

Die Wirkung der latenten Dipole in CC, geht auch aus folgende: 
hervor. Wir fanden empirisch, dass der Ausdruck 

EWX /(e1,)% D 

(D = Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels) den beobachtete, 
Assoziationsfaktoren in Hexan und Benzol annähernd proportiona 
ist!). Wir konnten dies leider nur an einigen Verbindungen, dere: 
Anisotropie im vorhergehenden berechnet bzw. geschätzt werde 
konnte, prüfen und wollen den in der Tabelle 4 angeführten Zahlen 
auch wegen der Unsicherheit in bezug auf die Werte von r, kein: 
grosse Beweiskraft beilegen:; allenfalls bemerkt man aber, dass, wäh 
rend die Zahlenreihen für Hexan und Benzol sowohl den gegensätz 
lichen Gang der Assoziation als auch ihr Grössenverhältnis leidlich 
richtig wiedergeben, die Zahlen für CCl, durchweg zu hoch sind 
und zwar um so mehr, je grösser die Polarisierbarkeit der Verbindung 
ist; demnach eine Abweichung, wie sie gemäss obiger Annahme in 
bezug auf die Wirkung der Dipole des CCl, zu erwarten wäre. 


Tabelle 4. 


1 u 109 
Verbindung er .1077 D (92? 

Hexan Benzol CCl, 

Dekahydronaphthalin.. . 233 33 21 2 
Naphthalin......... 433 Sg 16 46 
2 Be 520 101 16 62 
Diphenylmethan....... 416 9 62 57 
Trivhenvimeths | 624 134 39.82 
riphenylmethan . . ... | 816 176 Y6 112 


!) Bei der Berechnung von :]j. wurde die Anisotropie gemäss den oben aus- 
geführten Überlegungen berücksichtigt. Die geringe, nicht bekannte Anisotropi: 
des Dekalins ist vernachlässigt. Die Berechnung von :,|ı geschah für die drei ersten 
Verbindungen mit r- 786-108 cm; für Diphenylmethan und Triphenylmethan 
wurde der oben berechnete Wert gebraucht. Der grössere, für Hexan viel besseı 
stimmende Wert bei Triphenylmethan wurde nach e1)" = 3  ejj.,, berechnet, der vo 
R. REINIcKE [Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 159] vorgeschlagenen Planformel des 
Triphenylmethans entsprechend. Zugunsten der Planformel sprechen auch di 
Untersuchungen von Hücket, E., Z. Physik 83 (1933) 632. 
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4. Polare Moleküle. 

Da die Momente von Nitrobenzol und «-Nitronaphthalin an- 
nihernd gleich sind, sollte man erwarten, dass die grössere Assoziation 
ies Nitronaphthalins hauptsächlich durch den dipolfreien Teil des 
\oleküls bedingt wird. Dies scheint in der Tat der Fall zu sein, denn 


las Verhältnis der Assoziationsfaktoren der beiden Stoffe ist in den 
drei Lösungsmitteln dasselbe, im Mittel 1775, und praktisch gleich 
dem Verhältnis der mittleren Polarisierbarkeiten!) von Naphthalin 


1852-10 er 
’enzol: dv. 
und Benzol 107.10 17 


Das Grössenverhältnis der Assoziation in den drei Lösungs- 


mitteln ist für die beiden Verbindungen etwa das gleiche wie für 


Naphthalin oder Diphenyl; es wird demnach durch die Anwesenheit 
der Dipolgruppe nicht wesentlich beeinflusst. 

Die die Assoziation erhöhende Wirkung der XNitrogruppe im 
Benzol- und Naphthalinkern ist ebenfalls die gleiche: «-Nitronaph- 


‚thalin ist in Hexan etwa dreimal so stark als Naphthalin assoziiert; 
nimmt man für den Assoziationsfaktor einer Phenylgruppe die 
‚Hälfte des Ay, von Diphenylmethan (was gemäss obigen Ausfüh- 
rungen zulässig ist), dann ergibt sich für Nitrobenzol eine etwa drei- 


mal so grosse Assoziation als für die Phenylgruppe bzw. für das 
Benzol ?). 

Bemerkenswert ist ferner, dass die Assoziation des Nitrobenzols 
ın Hexan, trotz seines grossen Dipolmomentes, kleiner ist, als die 
der dipolfreien Verbindungen Stilben, Phenanthren und Triphenyl- 
methan; dies zeigt deutlich, wie beträchtlich die durch den Disper- 
sionseffekt bedingte Assoziation bei Verbindungen von grosser Polari- 
sierbarkeit bzw. grosser Anisotropie unter Umständen werden kann. 





') Die Anisotropie des Nitrobenzols ist nach STUART und VOLKMANN [Z. Physik 
0 (1933) 107] wesentlich grösser als die des Benzols; die des a-Nitronaphthalins ist 
nicht gemessen. 2) In Benzol und (Cl, gelten diese einfachen Verhältnisse 
nicht mehr; der Einfluss der Anisotropie sowie der Partialmomente ist zu er- 
kennen; jedoch soll dies erst an Hand grösseren Beobachtungsmaterials in bezug 


ul polare Verbindungen eingehender behandelt werden. 


Wageningen (Holland), Org.-chem. Laboratorium der Landw. Hochschule. 
Dezember 1934. 











Über die Existenz einer Umwandlung 
von genau zweiter Ordnung. 


Von 
U. Dehlinger. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Metallforschung in Stuttgart. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 12. 34.) 


Nach einer früheren Rechnung kann man bei der Umwandlung einer reg 
mässigen in eine regellose Atomverteilung in metallischen Mischkristallen dur 
Änderung eines unter anderem vom Druck abhängenden Parameters, deı 
Kopplung zwischen Gitteränderung und Atomverteilung darstellt, einen kontinuier 
lichen Übergang von einer gewöhnlichen Umwandlung erster Ordnung über eineı 
kritischen Punkt, der eine Umwandlung von ((1/n)-+1)ter Ordnung (n > 1) daı 
stellt, in eine Umwandlung von genau zweiter Ordnung herstellen. Erst in eineı 
Grenzfall wird die Umwandlung von dritter Ordnung. Der Unterschied gegenübeı 
der Umwandlung flüssig-gasförmig wird diskutiert, die nach EvckKex oberhalb des 
kritischen Punktes von dritter Ordnung ist. Auch die ähnlichen Rechnungen vor 
BraGG und WILLIAMS und von BoRELIVUS ergeben die Möglichkeit einer Umwand 
lung zweiter Ordnung, die bei Fe,4Al wahrscheinlich auch experimentell realisiert 
ist. Die Erklärung der Umwandlungshysterese wird besprochen. 


E. Justı und M.v.Lave!) haben vor kurzem eine Übersicht 
über die möglichen Phasenumwandlungen gegeben. Neben den g 
wöhnlichen Phasengleichgewichten, bei welchen sich die Flächen deı 
freien Enthalpieen der beiden im Gleichgewicht stehenden Phasen ohn: 
Berührung schneiden, sind Umwandlungen ‚zweiter Ordnung‘ denk 
bar, bei welchen sich diese Flächen einfach berühren und solch 
„dritter Ordnung‘, bei welchen sie sich in zweiter Ordnung berühre: 
und daher gleichzeitig durchdringen. Die genannten Autoren habeı 
darauf hingewiesen, dass die bisher als Umwandlungen zweiter Or 
nung angesprochenen Erscheinungen in Wirklichkeit wohl solch 
dritter Ordnung seien und dass überhaupt Gleichgewichte zweit: 
Ordnung deshalb unbeobachtbar sein werden, weil bei ihnen di 
Enthalpiefläche der einen Phase stets über der der anderen Phas: 
liegen müsse und daher die erstere Phase niemals stabil sein könn: 
Nur wenn oberhalb oder unterhalb der Berührungsstelle beide Phaseı 


ı) Justı, E. und v. Lave, M., Ber. Berl. Akad. 17 (1934). Z. techn. Physik 1» 
(1934) 521. 
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ilentisch werden (sogenannte Gabelung), so dass ihre Flächen völlig 
zusummenfallen, sei ein Gleichgewicht zweiter Ordnung denkbar: 
jedoch weiche ein solches Verhalten weit von allem bisher Be- 
kannten ah. 

Wie im folgenden gezeigt werden soll, stellt der sogenannte 
stetige Übergang einer regelmässigen Atomverteilung in metallischen 
\lischkristallen in eine regellose, wie er auf Grund atomistischer Vor 
stellungen vor kurzem thermodynamisch durchgerechnet wurde), ein 
solehes Gleichgewicht von genau zweiter Ordnung dar. Wir rechnen 
dazu wie in I mit der freien Energie statt mit der Enthalpie und 
bilden aus Gleichung (1) von I den Temperaturkoeffizienten der 
freien Energie: 

2 - 4 } == = ri - 8, +2«Rln2« +(1—2«a) Rin(1—2«). (1) 
Es ist ja im Gleichgewicht (d F/d«)—0.| Am Umwandlungspunkt 
wird «1/4 und y=1. Der vorausgehende Temperaturverlauf der 
Fehlordnung « ist nach I davon abhängig, wie die Gitterform y mit 
dieser Fehlordnung gekoppelt ist. Es wurde dort eine Reihe von 
verschiedenen Kopplungsfällen einzeln behandelt; setzt man die Er- 
gebnisse in Gleichung (1) ein. so erhält man die in Fig. 1 dargestellten 
verschiedenen Möglichkeiten für den Temperaturverlauf der Grösse 
dF dT in der Nähe des Umwandlungspunktes. Der mit © bezeichnete 
Fall tritt ein, wenn die Gitterentropie S, zu Null wird und dadurch 
nach I der Umwandlungspunkt zu unendlich hohen Temperaturen 
rückt. Nur in diesem nicht beobachtbaren Grenzfall berühren sich 
die Kurven für dF/dT, haben wir also eine Umwandlung dritter 
Ordnung. Der Fall 5 von Fig. 1 entspricht dem auch in I mit b be 


zeichneten Fall des ‚im Gleichgewicht stetigen Überganges“; hier 


hat die Kurve für dF/d T keine Unstetigkeit, aber stets einen Knick. 
was eine Berührung erster Ordnung der freien Energiekurven und 


nach dem zu Anfang gesarten eine Umwandlung von genau zweiter 
> - r - 


Ordnung bedeutet. 

Der in Fig. 1 mit k bezeichnete Fall entspricht dem in 1 be- 
handelten kritischen Punkt; er tritt nur bei einer ganz bestimmten 
Kopplungsart zwischen « und y auf. Hier fällt die Kurve für dF/dT 


') DEHLINGER, U., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 343. Im folgenden als I 
tiert. Gleichzeitig in ähnlicher Weise: Bra66, W.L. und WirLıams, E. .J., Proc. 
Noy. Soe. London (A) 145 (1934) 699. 


physikal. Chem. Abt.B. Bd.28, Heit 2 
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unterhalb des Umwandlungspunktes mit vertikaler Tangente ei 


es ist also 


dF miin 
Am cAT ‚won ar 
+ ’ m\in+1 1 
AF=e«eA1 | 


Wir haben also an diesem kritischen Punkt eine Umwandlung 
von ((1/r)+1)ter Ordnung'!). Schliesslich haben wir im Fall «. di 
dem in I ebenso genannten entspricht, eine Unstetigkeit im Verlau 
von dF/dT, also eine mit Wärmetönung verbundene gewöhnlich 
Umwandlung erster Ordnung. Den Übergang zwischen den vi 
Fällen der Fig. 1 kann man nach I durch kontinuierliche Variatii 
der dort angegebenen Kopplungskurven zwischen « und y herstelle 





= 
> 











Fig. 1. Berechneter Temperaturverlauf des ersten Differentialquotienten der frei 
Energie bei der Umwandlung regelmässig-regellos in Mischkristallen. Kontinuie: 
licher Übergang zwischen Fall «, Umwandlung erster Ordnung, über k, kritisch. 
Punkt in Fallb, Umwandlung zweiter Ordnung und ©, Umwandlung dritter Ordnun; 


So ist also hier auch modellmässig die Umwandlung zweiter Ordnung 
zu verstehen als Zwischenglied zwischen Umwandlungen erster un 
dritter Ordnung. 

Der Verlauf der freien Energie selbst mit der Temperatur ist fu 
die Umwandlung zweiter Ordnung des Falles b in Fig. 2 dargestellt 
Rein formal könnte man die Kurve für die bei tiefer Temperatu 
stabile Phse über den Umwandlungspunkt hinaus fortsetzen und 
würde den gestrichelt eingezeichneten Verlauf erhalten, der stet: 
tiefer liegt als die Kurve der oberhalb des Umwandlungspunkte 
stabilen Phase. Da bei dieser Fortsetzung aber der Fehlordnungsgrn 


!) Auf die Möglichkeit einer nicht ganzzahligen Umwandlungsordnung | 


Vorliegen einer Gabelung machte in einer Diskussionsbemerkung H. GoRTER |Z. tec! 
Physik 15 (1934) 528] aufmerksam. 
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{ sein müsste, was keinen Sinn hat, da schon der Wert 1/4 
tändig regellose Verteilung bedeutet, existiert kein Zustand, der 
diesem Kurventeil entspricht; man kann sagen, dass aus geometri- 
chen Gründen die teilweise regelmässige Atomverteilung oberhalb 
les Umwandlungspunktes mit der vollständig regellosen zusammen- 
fällt. was durchaus die von Justı und v. LAUE besprochene Gabelung 
darstellt. 

Die spezifische Wärme steigt, wie schon in I betont wurde, im 
Gebiet der Umwandlungen zweiter Ordnung kurz vor dem Um 
wandlungspunkt stark an und wird an diesem selbst unstetig. Diese 
Unstetigkeit ist unmittelbar mit dem 
Begriff der Umwandlung zweiter 
Ordnung verknüpft, nicht aber der 
\nstiee vor dem Umwandlungs- 
punkt. Der letztere steht aber mit 
der Tatsache in Zusammenhang, dass 
sich unsere Umwandlung zweiter 
Ordnung nach Fig. 1 kontinuierlich 
aus einer solchen erster Ordnung 








entwickelt, bei der ja am Umwand- ET DEE 
lungspunkt stets eine unendlich Fig. 2. T' mperaturverlauf der freien 
. a. ; Energie im Fall einer Umwandlung 
grosse spezifische Wärme, das ist 

; Au: zweiter Ordnung. 
die Wärmetönung, auftritt. 

Die vorstehenden Überlegungen sind zunächst nur als eine modell 
mässige Darstellung der verschiedenen Umwandlungsordnungen und 
ihres Zusammenhanges auf atomistischer Grundlage aufzufassen, wo- 
bei nach I zu vermuten ist, dass der Übergang von der ersten zur 
dritten Ordnung bei Aul’u mit steigendem Druck eintritt. Experi 
mentell beobachtet sind bisher nur einzelne Fälle: Bei AuCu und 


JuCu, wurde, hauptsächlich an Hand der Temperaturabhängigkeit 


des elektrischen Widerstandes!), ein Übergang erster Ordnung, der 


ıber schon nahe am kritischen Punkt liegt, gefunden. Bei Fe,Al?) 
wurde an Hand von Widerstandskurven, die allerdings nicht so glatt 


sind wie die von JAuC’u?®), und von cealorischen Messungen mit grosser 


Wahrscheinlichkeit eine Umwandlung zweiter Ordnung beobachtet. 


!) GRUBE, G. u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931) 41. 2) SYKEs,(. 
nd Evans, H., Proc. Roy. Soc. London (A) 145 (1934) 529. Siehe auch BrA66 
nd WILLIAMS, loc. eit. 3) Vielleicht ist dies verursacht durch den dort nicht 


ehteten Einfluss einer Verformung. Siehe SCHÄFER, R., Naturwiss. ?1 (1933) 204. 


Q* 
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Es ist sehr aufschlussreich, mit dem in Fig. 1 dargestellten kon 
nuierlichen Übergang über einen kritischen Punkt einen ähnliche 
Fall zu vergleichen, der nach EuckEx!) beim Gleichgewicht flüssig 
gasförmig auftritt und der in Fig. 3 an Hand der Isobaren des \olı 
mens schematisch dargestellt ist. Wie EvckeEx betont, hat man hi 
oberhalb des kritischen Punktes eine Umwandlung dritter Ordnung 
d.h. die zweiten Differentialquotienten der Kurve 5b von Fig. 3 sin 
an dem in der Kurve eingezeichneten Punkt unstetig. Offenbar rühr 
der Unterschied zwischen Fig. 1 und Fig.3 davon her, dass beiı 
Übergang flüssig-gasförmig die Umwandlung sich in beiden Zustände: 
oberhalb und unterhalb des Umwandlungspunktes, vorbereiten kanı 


während beim Übergang einer teilweise in eine vollständig regellos 





>S 


Ö - 
| >] 





Fig. 3. Schematischer Temperaturverlauf des Volumens bei konstantem Dru 
nach EuckeEn. Fall a: Umwandlung erster Ordnung: Fall %k: kritischer Punkt 
Fall 5: Umwandlung dritter Ordnung oberhalb des kritischen Druckes. 


Atomverteilung die letztere vollkommen fertig ist, also bei Annäh: 
rung an den Umwandlungspunkt keine inneren Änderungen erleideı 
kann. Daher ist dF/dT in Fig. 1 oberhalb des Umwandlungspunkte: 
konstant; eine nach unten gekrümmte Kurve, wie sie sich aus de 
Umwandlung erster Ordnung entwickelt, kann nur mit einem Knick 
in diese Gerade einmünden. Wenn man also überhaupt die stetig 
Umwandlung aus einer solchen erster Ordnung über einen kritische 
Punkt hinweg entwickeln will, so muss man hier ein Gebiet dure! 
laufen, in dem sie von zweiter Ordnung ist. 

Der Übergang einer regelmässigen in eine regellose Atomverteilun: 
wurde gleichzeitig mit I auch von Bra66 und WirLıams (loc. eit 
und von BORELIUS?) behandelt; im folgenden soll kurz auf das gegen 


!) EuckEn, A., Physik. Z. 35 (1934) 708. 2) BoreEuivs, G., Ann. Phvs 
20 (1934) 57. 
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tive Verhältnis der Rechnungen eingegangen werden. Die logarith- 

hen Glieder im Ausdruck für die freie Energie |Gleichung (1) 
on || werden von allen Autoren selbstverständlich in ganz ähnlicher 
Weise angeschrieben; dabei ist bei BRAG6 und WiırLıams die Form 
für Fe,Al und Aul'u,, nicht aber für Aul’u, ein wenig von der unseren 
verschieden. Die von der Gitterform y abhängigen Glieder, ins- 
besondere die Gitterentropie S,, mit deren Hilfe in unserer Rechnung 
die verallgemeinerte Fehlordnungsarbeit U bei höheren Temperaturen 
‚u Null wird, werden nur bei uns explizit eingeführt. BrAGG und 
Wırrıams nehmen statt dessen an, dass die Fehlordnungsarbeit in 
der Nähe der vollständigen Fehlordnung zu Null wird, was phvsi 
kalisch begründet werden kann, und weiterhin, dass die Fehlordnungs 
ırbeit mit wachsender Fehlordnung linear abnimmt. Wie man leicht 
sieht. kommt so in formal ganz ähnlicher Weise wie bei unserer Rech- 
nung der Übergang zu vollständiger Fehlordnung zustande. Ihre 
Rechnung ergibt für die Zusammensetzung 1:1 einen stetigen Über- 
gang mit einem Verlauf, der dem Fall k von Fig. 1 entspricht: für 
die Zusammensetzung 1:3. d.h. für Fe,A4l hat die oben erwähnte 
kleine Korrektur eine leichte Unstetigkeit zur Folge. Im übrigen 
betonen sie, dass bei Berücksichtigung der Gitteränderung, die be- 
sonders bei AuC'u nötig sei, sich die Verhältnisse wesentlich ändern 
könnten. BORELIUS rechnet wie wir mit einer vom Fehlordnungs 
erad nahezu unabhängigen Fehlordnungsarbeit: dagegen setzt er in 
die Entropie ausser den oben erwähnten logarithmischen Gliedern 
noch zwei weitere, mit Konstanten versehene Glieder ein, die quadra 
tisch von der Fehlordnung «@ abhängen. Eine physikalische Begrün 
dung für diese beiden Konstanten wird nicht gegeben. Offensicht- 
lich wird aber dadurch sein Ausdruck für die freie Energie noch 
viel ähnlicher dem von uns in I gegebenen als der von BRAGG und 
WırLıams, ebenso natürlich auch die Berechnung des Gleichge- 
wichtes. BORELIVUS erteilt den beiden erwähnten Konstanten solche 
Werte, dass sich eine Umwandlung erster Ordnung ergibt; selbst- 
verständlich könnte man durch eine geeignete Wahl derselben auch 
eine Umwandlung zweiter Ordnung bekommen. Wie man sieht, 
stimmen in der Berechnung der Gleichgewichtsverhältnisse die drei 
Iheorien rein formal gut miteinander überein. wenn auch die Be- 
sründung der eingesetzten Grössen verschieden ist bzw. ganz fehlt. 


Insbesondere geht aus allen die Möglichkeit einer Umwandlung zweiter 


Ordnung hervor. 
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Dagegen besteht in der Deutung der bei Aula und Aula, (nich 
aber bei Fe,Al) auftretenden Hvsterese, die ja auf alle Fälle 
Umwandlungskinetik zu rechnen ist, eine wesentliche Diskrep. 


BORELIUS!) sowie, wenn auch mit Vorbehalt. BrAG6G und Wir: 


erklären sie damit, dass bei einer Umwandlung erster Ordnung 4 
regelmässige Verteilung ja auch noch oberhalb des Umwandlung: 
punktes im metastabilen Gleichgewicht ist und erst bei noch höhere: 
Temperaturen sich überhaupt nicht mehr im Gleichgewicht befinde: 
Wie man z. B. aus Fig. 4 von I sieht, ist dies auch in unserer Rechnung 
ganz ebenso der Fall. Wir glauben aber, dass dieses metastahil 
Gleichgewicht nur dann aufrechtzuerhalten ist, wenn man von vor 
herein das Auftreten von inhomogenen Übergangszuständen verbiete! 
dies aber darf man wohl bei thermodynamischen Gleichgewichts 
betrachtungen. nicht aber bei kinetischen Überlegungen. Wir glaube: 
also, dass die Boreuivsschen Überlegungen die Hvsterese nicht z 
erklären vermögen. In einer früheren Arbeit?) wurde die Hysteres 
mit Hilfe der Annahme gedeutet, dass die Kopplung zwischen 
und y in inhomogenen Zuständen etwas anders ist als in homogenen 
ohne weiteres ergibt sich dann auch die bemerkenswert starke Ah 
hängigkeit der Umwandlungsgeschwindigkeit vom Verformungsgrad 
die doch wohl darauf hinweist, dass die Verhältnisse komplizierte: 
sind als dies BoORELIUS annimmt. 


1) Siehe auch EuckEn, A., Z. techn. Physik 15 (1934) 530. 2) Dı 
LINGER, U., Z. Physik 83 (1933) 832. ) DEHLINGER, U., Z. Physik 74 


(1932) 267. 
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/ur Oberflächenspannung binärer Flüssigkeitsgemische. 


Das System Anilin— Üyelohexan. 
Von 
J. Wellm. 
{us dem Institut für physikal. Chemie u. Elektrochemie an der Universität Kiel. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 16. 1. 35.) 


Untersuchung der Oberflächenspannung (O.Sp.) des Systems Anilın— CUyelo 
rgibt, dass aus der Gestalt der O.Sp.-Kurve eines binären Flüssigkeits- 
mes und aus der Temperaturabhängigkeit der O.Sp. von Gemischen Rück 


schlüsse auf die Assoziation einer Lösungskompon« nte vezogen werden können. 


Das System Anilin—Cyelohexan weist eine Mischungslücke mit 
einer kritischen Lösungstemperatur von 30 05° C auf. Oberhalb dieser 
lemperatur liegt ein Gebiet, in dem eine sehr weitgehende Assoziation 
des Anilins bis zu ultramikroskopisch sichtbaren Teilchen statthat'). 
Mit steigender Temperatur geht die Assoziation beträchtlich zurück. 
Daher muss der Einfluss der Assoziation auf die Oberflächenspannung 
(0).Sp.) von Gemischen seinen Ausdruck in einer anomalen Tem 
peraturabhängigkeit der O.Sp. finden, die ihrerseits eine Änderung 
der Gestalt der O.Sp.-Konzentrationskurve mit der Temperatur be- 
dıngt 

Die O.Sp. wurde nach der Methode des maximalen Blasendruckes 
in der von 8. SUGDEN?) angegebenen Form gemessen. Der mittlere 
Fehler der einzelnen Messung beträgt etwa 01%. Die Temperatur 
ıbhängigkeit wurde durch Messungen bei mindestens fünf verschie 
denen Temperaturen zwischen 30° und 65° € ermittelt. In Tabelle 2 
sind die für 32° und 60° € interpolierten O.Sp.-Werte und Temperatur- 
effizienten wiedergegeben. Die für die Berechnung der O.Sp. er- 
{orderlichen Dichten wurden in einem Dilatometerkolhen von 25 cm’ 
Inhalt auf zwei Einheiten der vierten Dezimale bei drei bis fünf ver- 
schiedenen Temperaturen zwischen 30° und 65°C bestimmt (siehe 
Fabelle 1). 


I) Moos, .JJ.. Diss.. Berlin 1931. 2) SUGDEN, NS., J. chem. Soc. London 121 


u22) 858. 
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In der Figur sind die O.Sp. nach dem Oberflächenbruch 
getragen, der das Verhältnis des Anteiles der ersten Komponen 
zur gesamten Oberfläche wiedergibt und nach der Beziehung : 


f u: 9, 


eV, ?+(1— a) V,” 
zu berechnen ist. Es bedeuten x bzw. (1-x) und V, bzw. I. 
Molenbruch und das Molekularvolumen der ersten bzw. zweiten Kon 
ponente. Durch die Einführung des Oberflächenbruches fällt die A) 
hängigkeit des Verlaufes der O.Sp.-Kurve von der Molekülgrösse we 


Öberflachensoannung 
A | 0 bar32°c 
gl \ 2 der 60°C 


Ei Ir ER 


4 dm \ U % u 4 p 
Aunın 90 08 07 0 bs « O3 % Cycloheran 
Oberflachenbruch 


Fig. 1. 





Ist nun eine Komponente assoziiert, so gilt, falls zwischen (di 
Substanz im assoziierten und nichtassoziierten Zustande kein Unteı 
schied in der Dichte besteht, statt der obigen Beziehung die folgende 

N (x.a)-(a: v,)° 
= aa-nra LA 

Hierin bedeutet a den Assoziationsfaktor, d.h. die Zahl der in 

Mittel zu einem Komplex assoziierten Moleküle. Aus der Formel ergibt 


!) WELLM, .J., Diss., Königsberg i. Pr. 1931. 
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sich. dass mit der Assoziation der jeweilige Oberflächenbruch kleiner 
wire! als der aus den analytischen Molgewichten nach der Beziehung (1) 


rdnete Wert. Dem geringeren Anteil an der Oberfläche ent- 
spricht ein geringerer Beitrag der assoziierten Komponente zur O.Sp. 
Die Assoziation muss sich daher in einer Erniedrigung der O.Sp. aus- 
Iricken, falls die Komponente mit der grösseren O.Sp. assoziiert ist 
ınd zwischen der Substanz in assoziiertem und nichtassoziiertem 
/ustande kein Unterschied in der O.Sp. besteht!). Umgekehrt muss 
ich eine Entassoziation in einer Erhöhung der O.Sp. zeigen. Da in 
\nilin-C'velohexan-Gemischen mit steigender Temperatur Assozia- 
tionskomplexe zerfallen, wird der Temperaturkoeffizient kleiner als 
Jer zu erwartende Mittelwert aus den Koeffizienten der Komponenten. 
Die Ergebnisse in der Tabelle rechtfertigen diese Behauptung. 

Die Untersuchung zeigt. dass wie bekannt aus dem Wert 
es Temperaturkoeffizienten der O.Sp. eines Gemisches Rückschlüsse 
uf eine Assoziation gezogen werden können. Doch hat man bisher 
nicht erkannt, dass die Assoziation der Komponente mit der grösseren 
0.Sp. die eines Gemisches erniedrigt, während umgekehrt die Assozia- 
tion der Komponente mit der kleineren O.Sp. eine Erhöhung des 
().Sp.-Wertes hervorruft. 


Tabelle 1. Dichte von Anilin— Üvyelohexan-Gemischen. 


Vol. °o er Vol. % di 
10000 10114 10000 0 9869 
555 09746 s5 42 09503 
6862 09324 68 39 09071 
5502 US983 5475 08728 
46 49 u8775 46 20 08510 
21 92 08174 21 73 07908 
1044 07902 1033 07630 
O0 07671 von 07404 


Fabelle 2. Oberflächenspannung von Anilin— Cvelohexan-Gemischen. 


x f « (32°) « (60°) da dt 
VOOOO OOOOO 23 54 2028 00116 
00701 00625 2393 2070 00115 
01316 vu 1182 24 21 21 14 v0110 
02603 02374 24 48 2169 00100 
03531 03256 2451 2197 00091 
04786 04481 24 50 2247 00073 
06062 5882 24 77 23 34 00051 
07021 6808 2561 2455 VO038 
08501 8338 29 80 2891 00032 
09609 09560 3745 35 28 00073 


10000 10000 4190 3854 00120 
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Auch aus den Figuren ergibt sich, dass mit dem Zerfall assoziiert: 


Komplexe eine Erhöhung der O.Sp. verknüpft sein muss: bei 60 is 


die Abweichung der O.Sp.-Kurve von der geraden Verbindungs!| 


bedeutend kleiner als bei 32°. Ferner ist der verhältnismässig stark: 
Anstieg der O.Sp. bei kleinen Anilinkonzentrationen bemerkenswert 
Er reicht erwartungsgemäss bei 60° zu höheren Konzentrationeı 


hinauf als bei 32°. Es darf wohl angenommen werden, dass in diese) 
Konzentrationsbereich des starken Anstiegs,. das Anilin monomol 


kular gelöst ist. Mit zunehmender Konzentration (bei 32° oberhal! 
des Oberflächenbruches von 0°05; bei 60° oberhalb 015) bedingt danı 


das Einsetzen der Assoziation eine schwächere Zunahme der O.Sp 











Studien zum RAMAN-Effekt. XL. 


IeS| .. 

Uber die Raman-Spektren von eis-trans-Isomeren. 

Start 

ISW Von 

tioneı O. Paulsen. 

lieseı \us dem physikal. Inst. der Technisch-montanistischen Hochschule Graz-Leoben. 
DMOHL (Mit 4 Figuren im Text.) 

erhall (Eingegangen am 11. 1. 35.) 

danı 

O0 Sı Ks werden zunächst die Spektren von sorgfältig gereinigten cis- und trans 


Dichloräthylen neu ausgemessen und hierauf die Polarisationsverhältnisse im 
Raman-Spektrum mit einer neu justierten Apoaratur bestimmt. Die Ergebnisse 
stimmen im wesentlichen mit denen Trumpys überein. Mit Hilfe der LECHNER 
schen Theorie für die Viermassenmodelle X» 7:1: X und mit Hilfe der Polarisations- 

essungen können die meisten der gefundenen Frequenzen bestimmten Schwingungs- 
formen zugeordnet werden. Aus dem Faktum, dass speziell in der trans-Form des 
Dichloräthylens mehr Linien auftreten, als nach der Theorie einem symmetrischen 


nen Modell gestattet sind, muss auf Störung dieser Symmetrie geschlossen werden. 


Einleitung. 

l. Die vorliegende Arbeit wurde im Februar 1934 begonnen: 
hr Ziel war die Aufstellung einer Apparatur zur Messung der Polari 
sationseigenschaften der RAMAN-Spektren von eis-trans-Isomeren und 
einfachen Kohlenwasserstoffen. Äussere Umstände zwingen mich zu 
einer Unterbrechung meiner Tätigkeit am physikalischen Institut deı 
lechnischen Hochschule Graz; dem Vorstand desselben, Herrn Prof. 
K.W.F. KontLrausch und seinen Mitarbeitern. insbesondere den 
Herrn Dozenten Dr. A. PONGRATZ und Dr. H. CoxRAD-BILLROTH, bin 
ch für Rat und Hilfe zu grossem Danke verpflichtet. Das Arbeits 
programm konnte nur bis zur Untersuchung der Isomeren des Dichlor 
ıthylens durchgeführt werden und ich berichte im folgenden über die 
Ergebnisse, obwohl mittlerweile eine Veröffentlichung von B. Trunmpy ') 
Iber den gleichen Gegenstand erschienen ist. Jedoch sind Polarisations- 
ıessungen schwierig genug, dass Wiederholungen mit geänderter 
\pparatur und Methodik derzeit noch gerechtfertigt erscheinen, zumal 
wenn es sich um so grundsätzlich wichtige Spektren handelt, wie die 
der eis-trans-Isomeren. Eine vorläufige Mitteilung über einen Teil 
der Ergebnisse erschien im Wiener Anzeiger ?). 

') Trumpy, B., Z. Physik WM (1934) 133. 2) PAULSEN, O., Anz. Akad. 
\\ıss. in Wien Nr. 16, vom 4. 6. 1934. 




















124 O. Paulsen 


Experimentelles. 


2. In Fig. 1 ist die verwendete Apparatur im Grundriss da 


gestellt. Das Raman-Rohr, ein zylindrisches Glasgefäss mit eben. 
Stirnwänden, war in ein rechteckiges Glasgefäss mit planparallel 
Wänden eingesetzt und wurde von fliessendem Kühlwasser umsmil 
Von beiden Seiten her wurde es von Quecksilberlampen bestrahl 
deren Licht durch passende Blenden auf enge parallele, in der Zeiche: 
ebene gelegene Büschel eingeengt wurde. Die rechteckige Öffnung 


III 


vmarlıcht 









ü 
rer 
| | 


1 Küvette mit Ramanrohr und Kühlwasser 
2 Quadratblende 

3 Projektionssystem 

4 Kalkspatkomb, |“ Poppelbrecher 
|b Depolarisator 8 
5 Reflexionsprisma 9 
6 3-Prismenspektrograph mit Spalt 

7 Projektionslinse mit Blend: | 

$ Stufenfilter Zeiss \ | 

9 Beleuchtungskondensor mit Blend. BR W 


10 Blende e n 
., ja Mattglas 
Gehäuse - 2 
ug er !b Lichtquelle 6 


Fig. 1. Apparatur. 














Blende 2 wurde durch einen Zeissschen Doppelachromat (f— 150 mn 
freier Durchmesser 43 mm) auf dem Spalt des Spektrographeı 
(Zeiss, Dreiprismenspektrograph mit FÖRSTERLINGschen Prismensat’ 
mittlerer Kamera f-270 mm, Öffnungsverhältnis etwa 1:5) a) 
gebildet. In der Haxteschen !) Kalkspatkombination 4 wird das Lich! 
durch den Doppelbrecher 4a in zwei getrennte, vertikal übereinandeı 
liegende, senkrecht zueinander polarisierte Büschel zerlegt, die. un 


!) Hanue, W., Z. Instrumentenkde 51 (1931) 488. 
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jm weiteren Strahlengang nicht verschiedenartig geschwächt zu wer- 
(len. dureh den Depolarisator 4b wieder entpolarisiert werden. Das 
Reflexionsprisma 5 wird nur bei Herstellung der Schwärzungsmarken 
eingeschoben, sonst hochgezogen. Zur Herstellung dieser Marken wird 
‚las Zeisssche Stufenfilter 8, das mit Hilfe von Lampe 11b, Mattglas- 
scheibe Ila und Kondensor 9 .‚selbstleuchtend‘ gemacht ist, durch 
len Projektionskopf 7 auf den Kollimatorspalt projiziert. Die Lampe 
wird mit Akkumulatoren gespeist und die Marken werden, um jede 
Unsvmmetrie des Strahlenganges zu vermeiden. nicht gleichzeitig. 
sondern nacheinander unter Verschiebung von Stufenfilter und Platte 
yedruckt. Mit Ausnahme der beiden Quecksilberlampen sind alle 
Bestandteile der Apparatur einschliesslich Kollimator, Dreiprismen- 
satz und Kamera mit Reitern auf Dreikantschienen aufgesetzt. die 
ihrerseits direkt oder mit Hilfe von starken Eisenträgern am fahr 
baren Zeissschen Spektroskopgestell befestigt sind. Die Justierung 
der Apparatur, auf die hier nicht näher eingegangen sein soll, ist 
mühsam; ich glaube, dass diesbezüglich das Optimum noch nicht 
erreicht ist. ohne dass aber eine wesentliche Verbesserung der Ergeb 
nisse erzielbar sein wird. 

Die Ausmessung der photographischen Platte, die ausser den 
beiden gleichzeitig aufgenommenen o- und 7-Komponenten des 
diskontinuierlichen Raman-Spektrums noch eine geeignete Anzahl von 
kontinuierlichen Spektren verschiedener Intensität (Schwärzungs 
marken) aufweist, erfolgt mit dem selbstregistrierenden Mortschen 
Photometer. Die Proportionalität der Galvanometerausschläge mit 
der Stärke der Belichtung der Thermosäule wurde durch Einschalten 
eines rotierenden Sektors geprüft. Dass bei der angewendeten Re 
gistriergeschwindigkeit die Trägheit des Empfängers noch keinen 
Fehler verursacht, wurde mit Hilfe der Apgeschen Testplatte nach 
der von ORNSTEIN-BURGER-MoLL angegebenen Methode sichergestellt. 


Hierauf wurden die zum Markendrucken verwendeten Stufenfilter 


mit der Moutschen Apparatur geeicht. 
Mit Hilfe der Schwärzungsmarken wird für jede im Raman- 


Spektrum durch auszumessende Linien besetzte Spektralstelle die 


(radationskurve angelegt und aus ihr die zur Schwärzung von Unter 
grund und Untergrund + Raman-Linie nötige Lichtmenge abgelesen. 


woraus sich die ..Intensitäten” / für die z7- und : für die o-Kom 
ponenten und daraus weiter die Gesamtintensität /-+: und der De- 


polarisationsfaktor o =i// der Raman-Linie selbst ergeben. Selbst 
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verständlich muss grosse Sorgfalt auf die Feststellung verwends 











werden, dass die zum Markendrucken einerseits. zum Photometrier«, | 
andererseits verwendeten Lichtquellen bzw. die sie speisenden Akk | 
mulatoren während der Herstellung der Marken bzw. Ausmessun; (| 
der Platte völlig konstant bleiben. st, ] 





Ergebnisse 
3. Die Frequenzen der cis- und trans-Form. Dann 
KOHLRAUSCH-PONGRATZ!) haben schon 1932 die Vermutung aus 
gesprochen, dass die von PESTEMER?) sowie Boxıno-BrÜLL’ 





Spektrum des trans-Körpers gefundenen Frequenzen & = 710 und 11x 


auf nicht völlige Abtrennung der eis-Form zurückzuführen und da ;,. 
letzteren zuzuschreiben seien. Durch erhöhte Sorgfalt bei der Dar — 
stellung der beiden Formen wurde in der Tat erreicht, dass selbst Ja 1 
Überexposition die Linie 1182 ganz verschwindet, während 710 ehe = 
noch merkbar auftritt. Dabei wurde ohne Polarisationsanordnuns & 1185 
und mit Spiegelverstärkung des Primärlichtes, aber zur Sicherstellung 4 
der Zuordnung mit und ohne Filterung des eingestrahlten Lichtes 64 
gearbeitet. Es ergab sich: 2 
trans-Dichloräthylen: Aufnahme mit Filter, Expos.-Zeit 1-2 
Stunden; ohne Filter £—-3 Stunden; n--36 Raman-Linien auf sehr 1 
schwachem Untergrund. 
1v—349 (3) (+k, :, f, £e, c); 763 (1br) (k, €, f, e, c); 847 (3 
(k,i,e, c); 1270 (5) (k, €, f, e); 1577 (4) (k, f. e); 1626 (0) (e): 1603 (' ; 
(e); 3070 (5) (q, p, 0, k, i, e); 3144 (!/,) (q. p, k). iz 
eis-Dichloräthylen: Aufnahme m. F., t=8 St.;o.F..t4', N Spe 
n =44 Raman-Linien auf schwachem Untergrund. mit 
17—=175 (8) (k, f, te, ce); 405 (5) (k, + f, +&e, c); 564 (2) (i, e, 85 
711 (6) (k,t, f, $e, ce); 808 (00) (k, e): 873 (1) (A, e); 1178 (5) (k,f, + ges 
1587 (5) (k, f, e); 1690 (1) (e); 3077 (10) (q, p, 0, k, i, e); 3162 ('; bal 
(q. p. k). vei 
Die bisherigen Messungen an den beiden Formen des Dichlo: Un 
äthylens sind in Tabelle 1 zusammengestellt; n ist die Gesamtzahl I 
der Linien im Streuspektrum, aus denen die Kernfrequenzen abgeleite! Fr 
wurden. In Übereinstimmung mit Trumrys Ergebnissen schliess! 
man, dass die Frequenzen © = 711 und 1182 der trans-Form nicht Ko 


!) DapıEvV, A., KOHLRAUSscH, K. W. F., PONnGRATZz, A., Mh. Chem. 60 (1932) 221 
2) PESTEMER, M., Mh. Chem. 57 (1931) 469. 3) Bonıno, G. B.., Brütr, | 
2. Physik 58 (1929) 194. Line. Rend. 13 (1931) 275. 
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ingehören. Die vorliegenden Beobachtungen mit und ohne Filterung 
es Primärlichtes haben weiter gezeigt, dass kein Anhaltspunkt für 
lie Existenz der von BONnıno-BrÜüLL mit Vorbehalt angegebenen ÜH- 


- Frequenzen & = 2952 und 3052 in trans und & = 2945 in eis zu finden 


st. Dagegen wäre es möglich, dass die cis-Form ausser den angegebenen 
1228 cm! 





sesicherten Linien noch eine sehr schwache Linie bei o 


ulweist. 
Tabelle 1. 


Die RAMAN-Frequenzen für trans- und eis-Dichloräthvlen ÜIHC:CHÜCl. 





trans-Form, Siedepunkt eis-Form, Siedepunkt 60° 








Box. Br. PESTEMER Trumpy PAULSEN 





TrumPpY 





PESTEMER 





BR 




















3 t 350 (20) | 349 (8 177 (8 175 1718 175 8 
111 10 2 709 00°] 406 (3 404 5 407 10 405 5 
02 763 12 152 (5 763 1h 564 564 4 561 642 
47 13 Ss46 3 S40 6 s47 53 zoo 4 112 6 711 (16)|) 711 (6 
1185 (1/s) | 1182 (1 S06 (a) | 806 (1/a) 808 00 
1279 (4 1266 (4 1271 115) 11270 5 873 1 874 (Vs) 880 (1 873 1 
1580 (2 1573 4 1575 10) 1577 4 1179 4 1181 6 1180 (10). 1178 5 
645 1? 1625 Io) 1625 (1/2) 11626 0 1586 3 1586 6 1586 (15) 1587 5 

1690 11693 Wo) 1 1678 (1 1696 1 1688 (2 1690 1 


1599 1/5)? 1694 


2945 






3078 2 3077 
3152 0) | 3161 (1 3158 1 3162 15 










3071 3072 3070 
3141 3140 3144 


2» = 35/3 n = 36 | n = 2 n 35 n 14 












t. Der Unterschied im Werte der €:C -Frequenz (» - 1587 
ı eis, @ 1577 in trans) wurde sichergestellt durch Aufnahme des 
Spektrums eines eis-trans-Gemisches mit überwiegendem cis-Gehalt 
nit Hilfe des grossen Zeissschen Spektrographen (Kamera-Brennweite 
s>em, etwa 12 A/mm); die mit dem Mortschen Photometer her- 
gestellte Registrierkurve der €: C'-Linie hatte die Form einer Doppel- 
bande mit zwei sauber getrennten Spitzen. von denen die stärker 
verschobene (zu eis gehörig) merklich höher war entsprechend dem 
Überwiegen der Zahl der eis-Moleküle in der Mischung. In einem 
Gemisch von eis-trans-Dibromäthvlen ist die Aufspaltung der (U: C- 
Frequenz mit den gleichen Mitteln nieht nachweisbar!), während 

B. in Substanzen wie H,C »HC:CH- R die €: C-Frequenz der trans- 
Form merklich höher ist als die der eis-Form. Der Vergleich der 


!olgenden Zahlen: 





!) Cowrap-Biterorn, H., KonLrauvscH, K. W. F., Pox6Gratz, A., Z. physik. 
m. (B) 17 (1932) 233. 
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wo» (C:C) in cis trans Differenz Mittel 
CIHC:CHCI 1587 1577 10 1582 
BrHC:CHBr 1581 1581 0 1581 
H,C-HC:CH-R 1659 1674 15 1666 


zeigt also, dass das Gewicht des Substituenten X in XHC:CHX zu 
eine Rolle spielen kann für die Höhe des Mittelwertes der €‘ 
Frequenz (vgl. dazu das Ergebnis der Näherungsrechnung in Tabelle 4 
dass aber der Unterschied für die beiden isomeren Formen vo: 
anderen, derzeit noch unbekannten Faktoren abhängt. 

5. Die Polarisationsmessungen. Tabelle 2 enthält die Eı 
gebnisse einer Kontrollmessung an dem gut bekannten Tetrachlo 
kohlenstoff. Die Polarisationsverhältnisse im Raman-Spektrum de 
UCl, wurden schon von BHAGAVANTAM!), SIMONS?), CABANNES 
RovussEt?), VENKATESWARAN*!) bestimmt: des letzteren Resultat: 
die nach einer weniger genauen Methode gewonnen wurden, sind iı 
der Tabelle nicht angeführt. Sie enthält die zu den einzelnen Ranmax 
Frequenzen & gehörigen Werte der Gesamtintensität /--i und de 
Depolarisationsfaktors o - i//. Die Übereinstimmung in den o-Werte: 
ist befriedigend: bei den Angaben über die Gesamtintensität, die füı 
©» 459 angeglichen wurden, fallen die niederen Werte auf, die Ca 
BANNES-ROUSSET für © = 217 und 313 erhalten haben. Die Ergel 
nisse der letzten Spalte wurden an einer durch 4 Stunden exponierteı 
Platte gewonnen; die Aufnahme war untergrundfrei. 


Tabelle 2. Tetrachlorkohlenstoff CC1,. Vergleichstabelle. 











BHAGAVANTAM SIMONS ÜABANNES PAULSEN 
o I+i 0 0 I+i m I+i 0 I+i 0 
217 S 075 O'S0 10 SS 2) 083 SS 083 
313 S ISO ISO 10 093 25 079 Sn "Sl 
459 10 010 004 10 05 10 005 10 003 
760 6 BER IR ae EB 1 2 19 086 27 O'S4 
= E Bei 080 z 08 \ a - 
ri) b 075 | 25 || , 19 086 27 UN2 


Die Expositionszeiten bei den Aufnahmen an eis- und trans 
Dichloräthylen betrugen 6 Stunden: cis ergab nur sehr schwachen 
trans stärkeren Untergrund. Die Ergebnisse der Ausmessung_ (dei 


I!) BHAGAVANTAM, S., Indian). Physics 5 (1930) 59; 7(1932)79. 2) Sımons. |, 
Soe. Fenn. Comm. 6 (1932) Nr. 13. 3) CABANNES, J., ROUSSET, A., Ann. Physiquw 
19 (1933) 229. +) VENKATESWARAN, S., Philos. Mag. 15 (1933) 263. 
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heiden Platten sind in Tabelle 3 zusammengestellt und können mit 
dien Resultaten Trumrys verglichen werden. o(k) bzw. o(e) be- 
deutet. dass der Depolarisationsfaktor an verschobenen Linien be- 


stimmt wurde, die von Hgk (} 4047 A) bzw. Hge (} 4358 Ä) erregt 


Von einer Bestimmung der o-Werte für die schwachen 
Linien = 1626, 1693, 3144 in trans und 873, 1690, 3162 in eis wurde 
abgesehen, da das Ergebnis bereits zu stark von den Zufälligkeiten 
des Plattenkornes abhängt. Die Übereinstimmung mit den Angaben 
[rvmpys ist im allgemeinen zufriedenstellend, sowohl hinsichtlich 
der o-Werte als hinsichtlich der Intensitäten, die in beiden Fällen 
für die C:C-Frequenz denen TRruMmpys angeglichen wurden. Be- 
merkt sei, dass im Hinblick auf die viel grössere Dispersion des hier 
verwendeten Spektrographen (etwa 27 A/mm bei /# 4358 gegenüber 
15 A/mm in Trumrys Apparatur) eine Verfälschung der o-Werte 


für die Linien 763 in trans und 1178 in eis infolge Überdeckung 


durch andere Linien nieht zu befürchten ist. Insbesondere ist also 
763 in trans nicht depolarisiert. 


Tabelle 3. 


Die Polarisationsverhältnisse im RAamAan-Spektrum von OIHC:CHON. 





trans-Form eis Form 
TRUMPY PAULSEN TRrUMPY 


I+i 





029 3 029 175 
405 
07? 33 | 071 067 564 
0OS Y 010 008 711 ö 0 S 006 
873 . 
02 021 021 1178 2 ; 065 
007 010 | 1587 3 
P 
P - 169% 
02 2 017 - 3077 
D? - 3162 





Diskussion der Ergebnisse. 

6. Schwingungsformen und Frequenzen des Modelles 
X-M:M-X. Zur Deutung der Schwingungsspektren von eis- und 
trans-Dichloräthylen sei zunächst ein vereinfachtes Modell betrachtet, 
heidem CH als einheitliches Mass M — 13 angesehen wird. Für dieses 


7. physikal. Chem. Abt. B. Bd.28, Heit 2. 4 
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Modell, aufgefasst als ebenes Valenzkraftsystem, hat LECHNER!) (Je, 
theoretischen Zusammenhang zwischen Frequenzhöhe und Molckı 
konstanten gegeben (Fig. 2). 

Für die in der Molekülebene stattfindenden Schwingungen. ın 
nur diese werden berechnet, findet er: 


Für die trans-Form: 


o®+ Aw!+ Bo!:+(=0; A, B, Ü und somit die Wurzeln w,, & 
der in &® kubischen Gleichung hängen von den Massen M. m. vo: 





M fa M 
Cis 





Fig. 2. 


Winkel «, vom Längenverhältnis sjs/s3, und von den Kraftkonstanteı 
fi, Sa, d ab. 


4; D-0)| wobei D und E in bezug auf die Kraftkonstanten nuı 
o®—E-0| von fi bzw. d abhängen. 


Für die eis-Form: 
o® + A’o!+ B’o?+C'—=0| wobei für A’ + -- E’ dasselbe gilt wie füı 
o'1+D'o°:+E' 0| die Konstanten der trans-Form A: # 


Mit Hilfe dieser Gleichungen wurden unter Verwendung plausibleı 
Werte für die Molekülkonstanten die zu erwartenden Frequenzwerte o, 
bis o, der ebenen Schwingungen vorausberechnet für die Fälle X — CH, 
Cl, Br. Die Konstanten und die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zu 
sammengestellt. Bezüglich der ersteren ist zu sagen: Bezüglich Valenz 
winkel @—=55° und Distanzen s, und s,, vergleiche man STuAarr‘’) 
bezüglich fj, und f3, vergleiche man KoHLrAUSCcH?). fj, wurde mangels 
besseren Wissens in eis und trans, fs, und das nur grössenordnungs 
mässig bekannte d in allen Molekülen als konstant vorausgesetzt 

Die zugehörigen schematischen Schwingungsformen sind aus 
Symmetrieverhältnissen leicht abzuleiten; bezüglich der trans-Form 


!) LECHNER, F., Ber. Wien. Akad. 141 (1932) 633. 2) STuART, H. A., Mol 
külstruktur. ‚Julius Springer 1934. S. 70ff. 3) KonurauscH, K. W. F., Der 
SMEKAL-RAMAN-Effekt (abgekürzt S.R.E.). ‚Julius Springer 1931. S. 154. 
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Näherungsweise Berechnung des Schwingungsspektrums 


von X» HCl:CH-X. 








fı2- 10% Stellung [UF wa 3 4 Wr, 















|] trans 1651 1015 1025 
| eis 1655 "91 213 1086 567 
trans 1619 874 291 1746 226 

1622 640 13: 893 
834 


528 


15 154 431 













eis 














630 
S40 


| trans 1609 
1611 


936-105; d 








eis 








04-1», 


vereleiche man etwa KOHLRAUSCH-KÖPPL!). Sie sind in den folgenden 
Fig.3 und 4 eingetragen; ihre Richtigkeit wurde, wie demnächst an 
anderer Stelle gezeigt wird, an den Schwingungen mechanischer 
Molekülmodelle überprüft. Die trans-Form hat die Symmetrie (€, ,; 
von den fünf ebenen Schwingungen sind &,, ®,, &, totalsymmetrisch, 
ramanaktiv und polarisiert (0< 6/7); ®, und ®, sind, ebenso wie die 
senkrecht zur Molekülebene stattfindende sechste Schwingung mit 
der Frequenz &,, antisymmetrisch und ramaninaktiv. Die cis-Form 
hat die Symmetrie (€,,; wieder sind die zu den Frequenzen ®,, @s, @3 
gehörigen Schwingungen ramanaktiv und polarisiert; hier sind aber 
auch die antisymmetrischen Formen, nämlich die ebenen Schwin- 
sungen @&, und ®,, sowie die zur Ebene senkrechte Schwingung «, 
ramanaktiv, aber depolarisiert mit o =6/7. In beiden Fällen gehören 
0) ©, @, zu Valenz-, die übrigen zu Deformationsschwingungen. 

7. Vergleich von Erwartung und Erfahrung. In den 
Fig.3 (für trans) und 4 (für eis) sind im oberen Teil die berechneten 
Frequenzen der Tabelle 4 eingetragen; die zu antisymmetrischen 
Schwingungen des vereinfachten Modelles X-M:M-X (M=-CH als 
einheitliche Masse aufgefasst) gehörigen Linien sind mit halber Höhe 
eingezeichnet. Im untersten Teil der beiden Figuren sind die zu- 
gehörigen Schwingungsformen schematisch dargestellt. Im mittleren 
Teil sind die an X-HC:CH-X erhaltenen experimentellen Ergebnisse 
sraphisch wiedergegeben. Das Spektrum von Dimethyläthylen ist 
noch nicht bekannt; wohl aber geben BOURGUEL-GREDY - Pıaux ?) 
einige der höheren Frequenzen für cis und trans des unsymmetrischen 
Methyl— Äthyl-—- Äthylens an, von denen zwei, nämlich die in den 


!) KOHLRAUSCH, K. W. F., Körrt, F., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 209. 
2) BOURGUEL, M., GREDY, B., Pıavx, L., C. R. Acad. Sci. Paris 195 (1932) 129. 
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Fig. 4. Spektren der cis-Form. 
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ven mit ö (CH) und ®, bezeichneten, hier übernommen wurden 

er naheliegenden Annahme, dass ihre Werte auch für das sym- 

sche H,C-HC:CH-CH, Gültigkeit haben. Die Spektren von 
omäthylen sind der Arbeit von DapıEU-KOHLRAUSCH-PONGRATZ 
it.) entnommen. Polarisationsmessungen liegen nur für Dichlor- 

len vor; die als depolarisiert befundenen Linien sind mit D 
hezeichnet. 

Führt man zuerst den Vergleich zwischen Beobachtung und ver- 
einfachter Rechnung durch, so hat man von den zweifellos (vgl. auch 
Dapıeu-KOHLRAUSCH!)) als zu inneren Schwingungen der ÜH-Bindung 
gehörigen und mit ö (CH) bzw. » (CH) bezeichneten Linien zunächst 
ıbzusehen. Die restlichen kräftigen und polarisierten Linien sind 
dann so, wie in den Figuren angedeutet, den Schwingungen @,, @g, 3 
‚zuordnen. Von den in der eis-Form noch überbleibenden Linien 
ist, nach der Frequenzhöhe zu schliessen, Ar— 873 mit o,, Av 564 
mit », zu identifizieren, während Av=405 die zur Molekülebene 
senkrechte Deformationsschwingung o, sein könnte. 

(Geht man nun vom 4-Massenmodell X-M:M-X zum 6-Massen- 
modell X-HC:CH-X über, so sind zunächst in beiden Formen um 
je eine symmetrische, polarisierte Deformations- und Valenzfrequenz 
mehr zu erwarten, eben jene Linien ö (CH) und v (CH), die bei der 
vereinfachten früheren Betrachtung ausser acht gelassen wurden, 
sowie weiter in der cis-Form noch vier depolarisierte Frequenzen. 

Im Spektrum der trans-Form haben bereits alle Linien bis auf 
die schwachen Frequenzen Ar 763, 1626, 1693, 3144 ihre Erklärung 
gefunden. Wenn auch Ar=1693 als Oberton 2 @, aufgefasst werden 
könnte (unwahrscheinlich, weil 1690 auch in eis auftritt!), bleiben 
immer noch drei Linien über, deren Realität einwandfrei festgestellt 
ist. Die trans-Form sollte insgesamt sechs erlaubte Schwingungen, 
drei polarisierte Valenzfrequenzen (o,, ©, »v(CH)), zwei polarisierte 
Deformationsfrequenzen (o,, Öö(CH)) und eine depolarisierte Defor- 
mationsfrequenz haben; letztere mit Ar=763 zu identifizieren 
(Irumpy) ist nicht angängig, weil diese Linie polarisiert ist. Der 
Überschuss von mindestens drei Kernschwingungsfrequenzen dürfte 
kaum anders als durch Störung der Symmetrie des Moleküles erklärbar 
sein; vermutlich ist dann speziell A » — 763 als nicht mehr verbotenes o, 


ıufzufassen. 


!) DapıEev, A., KoutravscH, K. W. F., Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 892. 
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Auch im Spektrum der cis-Form des Dichloräthylens sind nu.) 
die schwachen Linien Ar-—808, 1690, 3162 unerklärt. Da aber ı Di 
cis mit dem Auftreten von insgesamt drei polarisierten Valenzsc|wiı 
gungen (@,, @, v (ÜH)), zwei polarisierten Deformationsschwingunge 
(©, ö (C'H)), zwei depolarisierten Valenzschwingungen (wo, und vi: 
leicht Ar—3162) und endlich fünf depolarisierten Deformat ion. 
schwingungen (darunter o,, &,) zu rechnen ist, so könnte in diese 
Fall nur die genaue quantitative Analyse über Zutreffen oder Nicht .. 
zutreffen der vorausgesetzten Symmetrie entscheiden. Vor allem wir rl 
es die Frequenz 1690 sein, deren Erklärung Schwierigkeiten bereita 


wird. 
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Dispersion und Rotationsdispersion einfacher Zuckerderivate. 


Von 
N. A. Sörensen und B. Trumpy. 


(Eingegangen am 7. 1. 35.) 


Die Brechungs- und Rotationsdispersion der folgenden einfachen Methyl- 
oside: a- und ß-Methylglucosid, «- und $-Methylgalaktosid und a- und ß-Methyl- 
ınosid wurden im Sichtbaren gemessen und deren Dispersionsformeln be- 
et. Die Brechungsdispersion stellte sich in allen Fällen als einfach heraus; 

berechneten 43, schwankten nur zwischen 0006910 und 0006828, entsprechend 
einem Schwerpunkte der Absorption um 830A. Mit Ausnahme des £-Methyl- 
salaktosids war auch die Rotationsdispersion der Methyloside einfach, die berechneten 

fielen zwischen 0°0250 und 00179, was einer für die Drehung verantwortlichen 
\bsorptionsstelle um 1400 bis 1500 A entspricht. Diese erhebliche Verschiebung 
des Schwerpunktes zum Sichtbaren hin steht im besten Einklang mit den theoreti- 
schen Überlegungen von W. Kunx. 

2. Alle von uns berechneten A?-Werte, wie auch die k,-Werte, werden grösser 
beim Übergang von der a- zur ß-Verbindung. Die von Hırsr und Mitarbeitern 
semessenen a- und ß-Tetracetyl-methylmannopyranoside durchbrechen aber diese 
regelmässige Verschiebung der Konstanten und erschweren ihre Anwendung für 
konfigurative Fragen. 

3. Die Messungen von Hırst und Mitarbeitern über die Rotationsdispersion 
von Zuckerderivaten im Ultraviolett werden unter Berücksichtigung der Dämpfung 
neu berechnet. In acht von zehn Fällen, die von Hırst und Mitarbeitern als „„kom- 
plex‘' gedeutet werden, liess sich auf dieser Grundlage die Rotationsdispersion als 
einfach festlegen. 

1. Einleitung. 

In einer früheren Arbeit '!)'haben wir über die Brechungsdispersion 
von a- und 5-Methylgalaktosid, @- und 5-Methylglucosid und «- und 
'-Methyl-/-rhamnosid im Sichtbaren berichtet. Die Refraktions- 
differenz zwischen den «- und 5-Formen blieb in dem untersuchten 
Spektralgebiet für alle obenerwähnten Zucker beinahe konstant, und 
es ist damit festgestellt worden, dass die Divergenz bei den auf 
Drehungsregeln und Refraktion ruhenden — Konfigurationsbestim- 
mungen am Ü-Atom 7 in der Mannosereihe (Mannose — Rhamnose — 
l,yxose), nicht auf eine Dispersionsanomalie innerhalb, oder in der 
Nähe. des Siehtbaren zurückzuführen ist?). Es war unsere Absicht, 


1) SÖRENSEN, N. A, und Trumey, B., Kgl. Norske Vid. Selsk. Skr. 1934, Nr. 6. 
2) Eine eingehende Besprechung dieser Divergenz befindet sich in unserer 
I. Mitteilung. 
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zu versuchen, durch Untersuchungen über die Rotationsdispersio: 
der obenerwähnten Zucker in Verbindung mit berechneten Disper: ion: 
und Rotationsdispersionsformeln einen Beitrag zur Aufklärung diese 
Divergenz zu geben. 

Die Dispersionstheorie gibt, wie bekannt, für die Refraktions. 
konstante R, den folgenden Ausdruck: 


"”—1 M 4n-N.e x fo 
"+2 d 3m — o; u’ 


0 
wo die Summe über alle Absorptionsbanden des Moleküls zu erstrecke: 
ist. Liegen aber alle Banden weit vom Spektralgebiet der Messunge 
entfernt, wie z. B. bei den Zuckerarten, die fast nur im ScHumas 
Ultraviolett selektive Absorption aufweisen, so genügt oft die sehr 
vereinfachte Formel (2) 


R,=k,: A2j(A®— 28), (2 
in der nur ein Glied der Summe mitgenommen wird. In derselbe 
Weise lässt sich bekanntlich der Drehungswinkel « einer aktiver 
Substanz häufig durch die einfache Formel (3) befriedigend darstellen 

a=k,|{A?—22). (3 

Decken sich die Messergebnisse über Brechung oder Rotatioı 
einer Verbindung mit den Formeln (2) und (3), so nennt man bekann! 
lich deren Brechungs- bzw. Rotationsdispersion einfach, im entgegen- 
gesetzten Fall komplex!). Theoretisch bedeuten diese einfachen 
Formeln, dass nur ein einziges Absorptionsband zur Brechung und 
| Drehung wirksam beiträgt, ein Fall, der bei keiner optisch aktiveı 
Verbindung verwirklicht ist. Die Leistungsfähigkeit der Formeln 
liegt darin, dass /°?, z.B. im Sichtbaren, gegenüber den Differenzen 
zwischen den Wellenlängequadraten 7/7, (ke =1+-:+n) sehr gross ist 
und deshalb die Messresultate innerhalb des Versuchsfehlers unteı 
Anwendung einer mittleren Absorptionsstelle, /,, sich beschreiben 
lässt. In erheblicher Entfernung von den Absorptionsstellen können 
auch die Korrektionsglieder wegen der Dämpfung der Banden veı 
nachlässigt werden. Wenn man aber beim Verfolgen der Wellen 
längenabhängigkeit der Brechungserscheinungen etwas mehr be 
absichtigt, als die rein analytische Charakterisierung der Dispersion 
als einfach oder komplex, z. B. die Beiträge einzelner Substituenten 


Bil !) Lowry, T.M. und Dicusos, Trans. Faraday Soc. 10 (1914) 96. 
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in Molekül festzulegen wünscht, so muss man bedenken, dass in der 
\ühe der selektiven Absorption auch das ideal einfache Modell mit 
einem Absorptionsband den Gleichungen (2) und (3) nicht ge- 
horeht. Die Dämpfungsglieder erniedrigen numerisch die Beiträge, 


wie aus der Rotationsdispersionsformel von DRUDE!) zu sehen ist: 


(4) 


Hier bedeutet die Dämpfungskonstante, /,, die Halbwertsbreite 
des bei A, liegenden Absorptionsbandes. Die Absorptionsbanden der 
meisten organischen Verbindungen sind von erheblicher Breite; z. B. 
beobachteten H. Hupson, M.L. WoLrkom und T.M.Lowry?) für 
verschiedene Aldehydzucker eine Halbwertsbreite von 400 bis 500 A 
: 0'002). Das Dämpfungsglied wird daher auch in grösserer Ent- 
fernung von der selektiven Absorption gut erkennbare Abweichungen 
von der einfachen Formel (3) verursachen. Betrachten wir z.B. 
unsere Messungen über die erwähnten sechs Methyloside im Sicht- 


rk 


baren, so lassen sich alle Brechungskurven sehr gut mit einer Formel 
des Typus (2) befriedigen, und fünf der Drehungskurven mit Hilfe 
der Formel (3), in Übereinstimmung mit der Tatsache, dass die 
Methyloside fast das ganze Ultraviolett hindurch völlig durchlässig 
sind®). Nur die Rotationsdispersion des 3-Methylgalaktosids lässt sich 
nicht durch die einfache Formel (3) beschreiben. Die Rotations- 
dispersion ist hier komplex, d.h. es muss wenigstens eine zweigliedrige 
Dispersionsformel in diesem Falle herangezogen werden. Diese lautet: 
ku on 2 

a - u dp (>) 


Ar— Adı AP— Abe 


und besagt theoretisch, dass zwei Absorptionsstellen der Wellen 


lingen A,, und A, zur Drehung wirksam beitragen. Die Sonderstellung 
des 5-Methylgalaktosids beruht wahrscheinlich auf seiner niedrigen 
spezifischen Drehung, und nicht darin, dass 5-Methylgalaktosid von 
den übrigen Methylosiden verschiedenartig absorbiert. Das benutzte 
Präparat — das uns in freundlichster Weise Herr Prof. Dr. C.N. RııßEr 
nebst den Methylglucosiden und dem «-Methylgalaktosid zur Ver- 
fügung stellte — besass [«]7); =— 03°, die Angaben der Literatur 


!) Drupe, P., Lehrb. d. Optik, 1900. 2) Hupson, H., WOLFROM, M. L. 
und Lowry, T. M., J. chem. Soc. London 1933, 1179. 3) MARCHLEWSKI und 
Mayer, Bull. Acad. Polonaise 1929, 111. KwıEcısskt, S. und MARCHLEWSKI, Bull. 


\cad. Polonaise 1928, 271. 
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schwanken zwischen 0 bis —0'4°!). Da die Konfigurationsform«! (\«. 
P-Methylgalaktosids keine Anzeichen einer innermolekularen Koı 

pensation hervortreten lässt, kann die bemerkenswert niedrige Drelhun; 
nur als zufällige gegenseitige Aufhebung mehrerer Einzelbeiträve |) 
Molekül erklärt werden. In guter Übereinstimmung damit steht (li 
Tatsache, dass seine Rotationsdispersion, wie erwähnt, wenigstens ein, 
Formel des Typs (5) erfordert. 

Unsere Messungen wurden, wie erwähnt, nur aufs Sichthan 
ausgedehnt, und die Dispersion stellte sich, wie zu erwarten 
grösstenteils einfach heraus. Von T. L. Harrıs, E. L. Hırsr u 
C.E.Woop?) sowie R.W. HERBERT, E. L. Hırst und €. E. WooD ®) lies 
Untersuchungen über eine Mehrzahl Zuckerderivate vor; ihre schöne 
Messungen umfassen nebst dem ganzen Sichtbaren auch das Ultra 
violett bis an die Grenze der selektiven Absorption. Bei ihren Dis 
persionsberechnungen wurden aber immer Formeln des einfache 
Typs (3) angewandt; in den meisten Fällen konnte diese einfach: 
Formel nicht in Übereinstimmung mit den Beobachtungen gebrach: 
werden. Die erwähnten Verfasser deuteten diese Abweichungen dahiı 
dass die Rotationsdispersion der meisten einfachen Zuckerderivatı 
komplex seien. Wie wir zeigen werden, lassen sich die meisten vo 
Hırst und Mitarbeitern als komplex beschriebenen Rotation: 
dispersionen sehr gut mit Hilfe einer Formel des Typs (4) als 
unter Mitberücksichtigung der Dämpfung befriedigen. Da diese 
Formel theoretisch das ideal einfache Modell mit nur einem wirksan 
beitragenden Absorptionsband entspricht, finden wir es wenig zweck 
mässig, dessen Dispersion als ‚komplex‘ zu bezeichnen. Zwar sin 
die Benennungen ‚‚einfach“ und ‚komplex‘ im Anschluss an di: 
analytischen Eigenschaften der Gleichung (3) definiert worden (sieh 
z.B. T.M. Lowryv®)); wie irreführend aber diese Bezeichnungen sei) 
können, wird z. B. aus den später angeführten Besprechungen de 
von HERBERT, Hırst und Woop gemessenen und berechneten Rota 
tionsdispersion des Tetramethyl-«-methyl-glucopyranosids klar hervoı 
treten. Wir schlagen vor, die Dispersion als ‚einfach‘ zu bezeichneı 


!) FISCHER, E., Ber. dtsch. chem. Ges. 28 (1895) 1157 (0°). BOURQUELOT, Anı 
Chim. 7 (1917) 218 (—0'4°). Ruger, Ü.N., Mınsaas, J. und Tames Lycne. R 


J. chem. Soc. London 1929, 2173 (-—-0°). 2) Harris, T. L., Hırst, E. L. un 
WooD, C. E., J. chem. Soc. London 1932, 2108. 3) HERBERT, R. W., Hınsı 
FE. L. und Woop, €. E., J. chem. Soc. London 1934, 1151. +) Lowry, T. MW 


.J. chem. Soc. London 107 (1915) 1195. 
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"mel de sie sich entweder durch Formel (3) oder Formel (4) befriedigen 

N Koı isst. also dem früher erwähnten ideal einfachen Modell mit nur 

rehu beitragenden Absorptionsstelle entspricht. 

ra 

ad 2. Experimentelle Bedingungen. 

INS eiı Die Messungen der Brechungsindices wurden mit Hilfe eines 
Hırnwachsschen Prismas ausgeführt. Hinsichtlich der Einzelheiten 

ehthan gg der benutzten Methode verweisen wir auf die frühere Arbeit'!). Bei 

2m - den Drehungsversuchen wurde ein Präzisionspolarimeter von SCHMIDT 

Tu und HAENSCH (Nr. 60, 1927) mit Doppelmonochromator benutzt. Die 

ins \Ionochromatoreinstellung wurde von 706548 bis 421552 A mit Hilfe 

ohöne: von 23 bekannten Spektrallinien auf <_0°5 A genau justiert. Die Ab- 






lesungen wurden für jede ganze Umdrehung der Monochromator 






Ultra , i 
schraube vorgenommen, was einer ungefähr konstanten Drehungs 
























n Dis 
Er zunahme um etwa 9% der Drehung bei 7000 A entspricht. Insgesamt 
u wurde bei 23 bis 25 verschiedenen Wellenlängen abgelesen: die an- 
brach E geführten Beobachtungen sind Mittel aus vier bis fünf Ablesungen. 
dahin Das Instrument gestattete eine Ablesung in 0'001, da aber die Parallel- 
Fivatı messungen meistens um einige Hundertstel schwankten, sind die Werte 
r auf 001° abgerundet. Die Messungen wurden in etwa 10 g/100 mil 
une Lösung in einem Rohr von genau 60cm Länge bei 2000 #002 € 
Fu vorgenommen. 1 
u 3. Resultate. 
ksan In den Tabellen 1 bis 6 sind die Ergebnisse der Brechungs 
weck dispersionsberechnungen der sechs Methvloside wiedergegeben. Die 
Sind ıngewandte Formel des Typs (2) ist für jeden Fall an der Spitze der 
7 Tabelle angegeben. Die Berechnungen sind so ausgeführt worden, 
sieh dass die Summe der quadratischen Fehler ungefähr am Minimum 
seit liegen dürfte. Weiter geben wir in den Tabellen 7 bis 11 die gemessenen 
a und mit Hilfe der Formel (3) berechneten Drehungswerte von fünf | 
ota der Methylosiden. Die benutzten Konstanten 72, und k, wird man 143 
ne auch in diesen Fällen an der Spitze der Tabellen finden. Tabelle 12 
TER endlich gibt die beobachtete und nach Formel (5) berechnete Rotations- 
dispersion des -Methylgalaktosids. Für sämtliche Fälle 1 bis 12 141 
Anı kann man die Differenzen zwischen den beobachteten und berechneten | | 
, R R,- und «-Werten in der letzten Spalte der Tabellen ablesen. Sie If 
e sind meistens recht klein und übersteigen kaum die Beobachtungs- 
| . genauigkeit. Um die Diskussion der Resultate zu erleichtern, sind in 





!) SÖRENSEN, N. A. und Trumey, B., Kgl. Norske Vid. Selsk. Skr. 1934, Nr. 6. 
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Tabelle 13 die Resultate k,, A2, und 22, 
Konstante %, ist die aus Formel ( 
die Intensität der gefundenen Bande massgebend ist. 


zusammengestellt. Die erst 


2) berechnete Konstante, «ie fi, 


sind die Wellenlängen der Absorptionsstellen, die nach (2) und (3 


im Falle des 5-Methylgalaktosids auch nach (5) 


berechnet wurde 


d.h. die Wellenlängen der Banden, die formal für die Refraktion brı 


die Drehung verantwortlich sind. 


Tabelle 1. 
des «-Methylglucopyranosids. 
40°9600 - 42 


Brechungsdispersion 


R,= »2 — 0006850 ' 
‚in A R,ber. R,beob. Differenz 
76824 41 441 41443 -0002 
6438 47 41 648 41 644 — 004 
5894 00 41 784 41 781 -0003 
579066 41814 41814 +0000 
5460 74 41 923 41 934 0011 
4355 34 42'492 42494 0002 
4046 56 42 748 42741 — (007 


Tabelle 3. 
des «-Methylgalaktopyranosids. 


4072665 - 4? 


Brechungsdispersion 


R, 72 — 0:-006828 
‚in A R;,ber. R,beob. Differenz 
76824 41 203 41 205 - 0002 
6438 47 +41 409 41 408 0001 
5894 00 41 543 41549 0006 
579066 41573 41572 0001 
546074 41 681 41683 -0002 
435834 42'245 42'248 00083 
4046 56 42499 42495 -0004 


Tabelle 5. 
Brechungsdispersion des 
«-Methyl-!-rhamnopyranosids 


392538 - 22 


R,= 32 — 0'006882 
AinA R;,ber. R,beob. Differenz 
76824 39717 39719 -0002 
643847 39916 39913 —0'003 
589400 40047 40046 — 0'001 
579066 4076 40075 — (001 
5460 74 40181 40 187 0'006 
435834 40729 40731 -0002 
404656 40976 40'970 - 0'006 


Tabelle 2. 


des 5-Methylglucopyranosids 


Brechungsdispersion 


4118. 22 
R,= 72 — 0-006861 
in A R,ber. R, beob. Differenz 
76824 41 664 41681 0017 
6438 47 41 873 +1 865 VOON 
5894 00 42010 42005 — (005 
57066 42040 42039 0:01 
546074 42150 42149 000 
4358 34 42723 42 720 0.0083 
404656 42981 42'982 0001 


Tabelle 4. 
des 5-Methylgalaktopyranosids. 
4095695 - 2? 


Brechungsdispersion 


R,: 72 — 0006829 
in A  R;,ber. R;,beob. Differenz 
76824 41 436 41 438 0002 
643847 41643 41642 000] 
5894 00 41 778 41 778 0000 
5790 66 41 808 41807 —(0 001 
5460 74 41 917 41 923 0006 
435834 42'484 42486 10'002 
4046 56 42'739 42 737 0002 


Tabelle 6. 
Brechungsdispersion des 
P-Methyl-/-rhamnopyranosids 

39'337 - 2° 


R,: 32 — 0006910 ' 
in A R,ber. R,beob. Differenz 
76824 39 803 39799 — (004 
643847 40004 40000 — 0004 
589400 40135 40134 — 0'001 
57066 40165 40167 10'002 
5460 74 40270 40276 0006 
435834 40'822 40'827 + 0005 
4046 56 41 070 41066 — 0'004 
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7. Rotationsdispersion 


:-Methylglucopyranosids. 


( 


30853819 


a= 
« beob. 


6620) 
7216 
7817 
s4 10 
012 
95 97 
101 74 
10745 
11302 
11858 
124 04 
12945 
134 91 
14005 
145 20 
15034 
155 36 
16048 
16542 
17005 
174 73 
17940 
184 04 
18852 
19302 
19738 


Rotationsdispersion des «-Methylgalaktopy 


« beob. 


253 
9010 
9769 
105 10 
11279 
11999 
127 12 
134 23 
141 18 
14809 
154 94 
161 70 
16833 


72 — 00243488 


a ber. 


6587 
7210 
7819 
s4 21 
9007 
0590 
101 69 
107 39 
113 05 
11861 
124 06 
129 44 
134 76 
13998 
145 18 
15035 
15533 
16032 
165 20 
17004 
174 76 
17944 
18408 
18866 
19310 
197 46 


« ber. 


+82 39 


9017 
97 77 
10529 
11260 





Differenz 


(+0'33) 
006 
002 

011 
-005 
+-007 
-005 
006 
0083 
003 
002 
00] 
015 
+-007 
002 
001 
003 
-016 
+0'22 
001 
-003 
004 
004 
o14 
VON 
— IS 
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Ss. Rotationsdispersion 


des 5-Methylglucopyranosids. 


in A 


70197 
67252 
64727 
62510 
60573 


4947 
4866 
4791 
4722 
4656 
4594 
1536 
4482 
4430 
4381 
4334 7 
42911 


"DU Dun So 


=. 


Tabelle 9. 


+ 38°64518 


104 


72 


Differenz 


o14 
007 
VOS 
19 
019 
-011 
002 
-002 
VOsS 
010 
004 
001 
001 





- 00237 


‚in A 


_ 


4947 
4866 | 
4791 
4722 
1656 
4594 
4536 
4482 
4430 
4381: 
4334 
429] 
4249 


m 
- 


'ınwDV Zzyuml 


- 


= 


lm a] 


«a 





7° 


:beob. 


13 10 
14 38 
15 54 
16 71 
17 97 
1912 
228 


« beob. 


174 88 
181 36 
18763 
194 02 
20023 
206 26 
21227 
21819 
223 92 
229 58 
235 15 
24070 
246 30 





6135146 
00249851 


« ber. 


13 12 
14 36 
15 57 


16 77 


ranosids. 


« ber. 


174 81 
151 29 
187 73 
193 92 
20013 
206 20 
21222 
21809 
223 91 
229 68 
235 36 
>40 SS 
246 30 


Differenz 


002 
002 
003 
006 
003 
001 
002 
00] 
002 
VON 
002 
003 
002 
002 
005 
002 
002 
002 
003 
000 
VOS 
000 
003 
006 
001 


Differenz 


007 
007 
010 
010 
-0 10 
006 
005 
010 
001 
vo 10 
021 
oO 18S 
vo 
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Tabelle 10. 


Rotationsdispersion des 


« - Methyl-/-rhamnopyranosids!'). 


10’05882 

a - ee © 

72 — 001793 

zın A « beob. « ber. 
70197 21 29 2118 
67252 23 19 23 16 
64727 2508 2508 
62510 26 95 26 98 
60573 2882 2882 
5882 8 3065 3065 
57250 3247 3247 


55826 34 24 34 24 
54523 3597 3601 
53337 37 74 37 74 
52255 3946 3943 
51255 4112 41 10 
5032 4272 4274 


er. 
-_ . 


4947 4 44 27 44 34 
4866 9 45 9%0 45 94 
4791 2 4758 4753 
47221 4908 4906 
4656 2 5058 5058 
4594 8 5208 5207 
45365 5349 5354 
44822 54 85 54 97 
44305 56 47 56 40 
43813 STSS 5780 
43347 5918 5918 
4291 1 6058 6052 


Tabelle 11. 
Rotationsdispersion de 


> 


Methyl-/-rhamnopyranos:. 





P- Is 
11591378 
0=— m 
4® 0'02135 
Differenz in A « beob. « ber. Difterer 
o11 70197 24 67 24 59 O8 
-0'03 67252 26 89 26 90 0 
- 000 64727 2914 2915 0] 
+-003 62510 3132 3138 06 
-000 60573 33 57 33 54 03 
+- 000 58828 35 71 3570 001 
+-000 57250 3786 3783 (103 
000 55826 3994 3993 00] 
+-004 54523 4200 4201 00 
000 53337 44 05 44 05 RT 
-0083 52255 4608 1605 003 
002 51255 4801] 4803 02 
-002 50329 4998 4997 00] 
-007 49474 5193 SI S8 005 
-004 4866 9 5381 5378 003 
005 4791 2 5567 5567 vo 
— 002 47221 5749 5749 000 
- 00 4656 2 5929 59 30 00] 
001 4594 8 6107 6108 00 
-005 4536 5 6283 6284 00] 
012 44822 6466 64 56 010 | 
007 44305 66 25 66 26 00] 
008 43813 6792 6794 002 | 
000 4334 7 6952 6960 008 
006 4291 1 71115 7121 006 
Tabelle 12. Rotationsdispersion des -Methylgalaktopyranosids 
4°800 47809 
 32— 00600 32 — 00660 
‚in A «ebeob. «ber. Differenz in A «beob. «ber. Differen: 
70197 013 011 002 4866 9 087 V84 003 
67252 016 014 002 4791 2 094 092 002 
64727 019 017 002 47221 103 100 003 
62510 023 021 002 4656 2 115 109 006 
60573 028 025 —003 4594 8 120 118 002 
58828 029 029 00 45365 130 128 002 
57250 035 034 001 44822 139 137 002 
55826 039 039 +-000 44305 150 148 002 
54523 044 044 +-000 43813 159 158 001 
53337 049 050 -001 43347 166 169 +003 
52255 055 056 -0'01 4291 1 178 180 002 
51255 061 062 +0'01 42497 191 191 + 000 
50329 067 069 +002 42103 201 203 002 
49474 072 076 1004 


!) Das a- und £-Methyl-!-rhamnopyranosid verdanken wir der freundlichen 
Überlassung von Herrn Chem.-Ing. J. Minsaas. 
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[ubelle 13. Brechungs- und Rotationsdispersionskonstanten der drei 
Methylosidpaare. 








kn AuR Kr 
V« ıylglueopyranosid BE IIIHOV VOOBSIO 02435 
Methylglueopyranosid .. 411800 VOOGSEI 024985 
Meothylgalaktopyranosid 1072665 0006828 10237 
-Methylgalaktopyranosid . . . . 4095695 VO06S29 006 und 0'066 
Metliyl-/-rhamnopyranosid ... . 392538 VOO6SS2 001793 
\lethyl-/-rhamnopyranosid 33370 VOOBEHIO 002135 


4. Diskussion. 

Die früher erwähnte Sonderstellung der Rotationsdispersion des 
-Methylgalaktosids geht aus der Tabelle 13 klar hervor. Da die 
semessenen Winkel sehr klein sind, werden auf der einen Seite ganz 
geringe Mengen optisch aktiver Verunreinigungen grosse Störungen 
verursachen, andererseits lassen sich aus solchen kleinen Drehungs- 
unterschieden die Dispersionskonstanten %,,, ka, #2, und A, nur mit 
erheblicher Unsicherheit festlegen. Wir dürfen deshalb nur als fest- 
gestellt betrachten, dass dessen Rotationsdispersion wenigstens zwei 
Glieder verlangt, und sehen im folgenden wegen der Fehlerquellen 
von der Rotationsdispersion des 5-Methylgalaktosids ab. 

Aus der Tabelle 13 geht weiter hervor, dass /,; einen Wert 
um 830 A, A,, einen Wert um 1350 bis 1600 A hat. Dies bedeutet, 
dass die Banden, die zur Refraktion im Siehtbaren wesentlich 
beitragen, viel weiter im SCHUMANN-Gebiet entfernt liegen als die 
für die Drehung im Sichtbaren verantwortlichen. Diese Tatsache 
steht in bester Übereinstimmung mit den theoretischen Überlegungen 
von W.Kuns!). Denn während die Banden des Moleküls gemäss 
Formel (1) proportional ihrer Intensität zur Refraktion beitragen, 
hat Kun bekanntlich zeigen können, dass eben die schwachen, 
nächst dem Sichtbaren liegenden Banden fast völlig die Drehung einer 
Verbindung im Sichtbaren bestimmen. 

Die meisten Zuckerarten und ihre einfachen Derivate zeigen, wie 
schon erwähnt, erst gegen 2300 bis 2000 A selektive Absorption ?). 
\iit einer Halbwertsbreite des Bandes von etwa 500 A bekommen 


!) Kumn, W. und FREUDENBERG, K., Drehung der Polarisationsebene des 
Lichtes, Hand- u. Jahrb. d. chemischen Physik, Bd. 8, Abschn. Ill. 
2) MARCHLEWSKI und MAYER, Bull. Acad. Polonaise 1929, 111. Kwirkcısskı, S. 
MARCHLEWSKT, Bull. Acad. Polonaise 1928, 271. 
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wir dann Wellenlängen für die Absorptionsmaxima der ersten Bandleı 
der Zucker, die befriedigend mit denen aus den Rotationsdispersions 
formeln berechneten übereinstimmen. Die Werte /,, der Refraktioı 
andererseits liegen in dem Gebiete, das für die stärksten Banden (de. 
Moleküls wahrscheinlich ist. 

Weiter ist es bemerkenswert, dass sämtliche Konstanten de: 
Tabelle 13 beim Übergang von der «- zur -Form in derselben Weis 
variieren, indem sowohl %, als A,z und A,, bei diesem Übergang eineı 
grösseren Wert annehmen. Zwar überschreitet die Variation der Kon 
stante /,, im Falle @«- und $-Methylgalaktosid nicht die Versuchs 
genauigkeit, ebenso scheidet die Rotationsdispersion der 3-Form 
wie schon besprochen — aus. Wir dürfen aber die angegebene Vei 
schiebung in den übrigen Fällen als reell betrachten, eine Tatsache 
die für die Konfigurationsbestimmung der «- und #-Formen dieseı 
Moleküle möglicherweise von Bedeutung sein kann. Für die Methv] 
glucoside nimmt z. B. beim Übergang von der «- zur 3-Form k, von 
40'960 bis 4118: A2, von 0°006850 bis 0°006861 und #2, von 002435 
bis 0°024985 zu. Für die Methylglucoside ist die Konfiguration deı 
e- und -Form nach allen geprüften Methoden übereinstimmend als 
cis bzw. trans festgelegt. Dies scheint in guter Übereinstimmung mit 
der Tatsache zu stehen, dass eine cis-Form im allgemeinen bei niedri 
geren Wellenlängen und in der Regel weniger intensiv adsorbiert als 
eine trans-Form |vgl. z. B. die Untersuchungen von A. SMAKULA und 
A. WASSERMANN!) über die Zimtsäuren und Stilbene, sowie von 
R. Kun und Mitarbeitern?) über Polyene]|. Da für «- und 3-Methyl 
!-rhamnosid die berechneten Konstanten k,, /yz und 7,, in ganz 
derselben Richtung variieren wie für die Methylglucoside, liegt es 
nahe, in diesem Umstand ein Zeichen für die eis-Konfiguration deı 
«-Form und für die trans-Konfiguration der 5-Form der Rhamnoside 
zu erblicken. Nach dem Verschiebungssatz von FREUDENBERG-KUHN 
ist aber die «-Form der Rhamnoside als die trans-Verbindung *), nach 
der Refraktionsdifferenz von RuıBER als cis-Verbindung zu deuten ' 
Diese Methoden zu Konfigurationsschlüssen, die zur Zeit als die zu 
verlässigsten physikalischen Methoden zu betrachten sind, ruhen abeı 


!) SMAKULA, A. und WASSERMANN, A., Z. physik. Chem. (A) 155 (1931) 353 
2) Kuns, R. und WINTERSTEIN, A., Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 646; 66 
(1933) 209. Kuns, R. und Horrer, M., Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 65 
3) FREUDENBERG, K., Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 177. 4) Rıtger, U. N 
Kel. Norske Vid. Selsk. Forh. 1931, Nr. 41. 
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heide auf reinen Analogieschlüssen, und keiner von ihnen kann ein 


entscheidender Wert zugeschrieben werden. Was die rein chemischen 
Konfigurationsbestimmungsmethoden betrifft, sei auf unsere erste 
Mitteilung hingewiesen; nur sei erwähnt, dass die dort eingeführte 
Glvkosidbildung aus 1,2-Anhydrozuckern für die Zuordnung von 
FREUDENBERG-KUHN spricht. Es ist daher recht interessant, dass 
unsere Dispersionsmessungen bei Refraktion und Drehung für die 
Richtigkeit der Rırgerschen Konfiguration der Rhamnoside zu spre 
chen scheinen. 

Wie wir sehen werden, muss, um die von Harrıs, Hırsrt und 
Woop!) gemessene Rotationsdispersion des «-Methylglucosids im 
Ultraviolett zu befriedigen, eine Formel des Typs (4) herangezogen 
werden. Solange aber die Messungen für die übrigen hier unter 
suchten Zueker nicht ins Ultraviolett weitergeführt sind, ist die 
\löglichkeit einer Bestimmung der Konstanten dieser Formeln für 
lle drei Methylosidpaare nicht vorhanden. Diese Tatsache schwächt 
die oben angeführten Annahmen etwas ab, indem wir den Einfluss 
der Dämpfung auf die berechneten Konstanten mit dem jetzigen 
experimentellen Material nicht überblicken können. Eine Umkehr 
der A,.-Werte beim Übergang von «@- zum /-Methyl-/-rhamnosid 
scheint deshalb möglich zu sein. 

Weiter durchbrechen die von denselben Verfassern gemessenen 
Dispersionen der «- und 5-Methyl-tetracetylmannopyranoside die von 
uns gefundene regelmässige Zunahme der Dispersionskonstanten beim 
Übergang von der «- zur P-Form. Im Gegensatz dazu berechnen 
nämlich Hırsrt und Mitarbeiter für die «-Verbindung 42 003, für 
die #-Form #2, 00215. Die 3-Verbindung dispergiert nach diesen 
\utoren „einfach“, die «-Verbindung aber ‚komplex‘. Wie unsere 
Berechnungen zeigen, lässt sich die @-Form unter Hinzunahme eines 
Dämpfungsgliedes [Formel (4)| ‚‚einfach‘ darstellen: 72, bekommt 
dann den Wert 0'036, die Differenz nimmt also nur in der von Hırsr 
sefundenen Richtung zu. In diesem Falle steht also die relative 
Grösse der Dispersionskonstanten mit der Formulierung von Kunn- 
FREUDENBERG im Einklang. Dieser schwankende Ausfall der Dis- 
persion bei verschiedenen @—P-Verbindungspaaren der Mannosereihe 
ist wahrscheinlich in der recht formalen Natur der berechneten #,, 


!) Harris, T. L., Hırst, E. L. und Woop, €. E., ,J. chem. Soc. London 1932, 


,. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 28, Heit 2. 10 
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begründet und erschwert in hohem Masse die Anwendung der 
persionskonstanten für konfigurative Fragen. 

Harrıs. Hırst und Woonp!) schlossen aus ihren schönen \le. 
sungen der Rotationsdispersion im Sichtbaren und Ultraviolett. (as. 
„komplexe“ Dispersion unter den Zuckerderivaten weit häufige 
eine .‚einfache war: aus 13 untersuchten Verbindungen stellte 
sich 9 als „komplex“ und nur 4 als „einfach“ dar. Den Hauptbeitra; 
zur Drehung, den die Verfasser durch die einfache Formel (3) test 
legen, schreiben sie dem Kohlenstoffatom 1 zu. Aus der Tatsach 
dass mehrere der Abweichungen in dieselbe Richtung fallen, glaube: 
die Verfasser auf einen Einfluss der Drehung des Molekülrest: 
schliessen zu können. Ihre Messungen reichen bis in die selektiv 
Adsorption: trotzdem wird aber nur die einfache Formel (3) für du 
Klassifizierung der Dispersion als „einfach“ oder ‚komplex a 
gewandt. Aus unseren Auseinandersetzungen in der Einleitung geht 
aber klar hervor, dass ein solches Verfahren schon in der Nähe de 
selektiven Absorption irreführen muss. Wir wollen hier darauf hi 
weisen, dass T. M. Lowry, dem wir eine Reihe schöner Arbeite: 
über Klassifizierung und Deutung der Rotationsdispersion verdankeı 
auch betont?), dass die Bezeichnungen ‚‚einfach“ und ‚komplex 
nur auf völlig durchsichtige Fälle anwendbar sind. Wir haben dir 
„komplexen“ Dispersionskurven von Harrıs, Hırst und WooD unteı 
Anwendung einer Formel des Typs (4) aufs neue berechnet un 
finden, dass sieben der ‚komplexen Rotationsdispersionskurven sic] 
mit dieser Formel sehr gut befriedigen lassen. Die Differenzen zw 
schen beobachteten und berechneten Drehungswinkeln überschreite: 
kaum die von Hırsr und Mitarbeitern für die „einfach“ dispergiereı 
den Verbindungen angeführten und sind wohl von der Grössenordnung 
des Versuchsfehlers. Nur Tetracetyl-5-methylglucosid und Tetracet ı 
„y-methylmannosid lassen sich nicht mit der Formel (4) in Einklan; 
bringen; denn die Abweichungen liegen in diesen Fällen in enigegeı 
gesetzter Richtung, als unter Mitberücksichtigung der Dämpfung 
erwarten ist. Ihre Dispersion muss nach Lowry als „complex but 
normal“ bezeichnet werden. Wegen Raumersparnis sind unsere Neu 
berechnungen nur in der Übersichtstabelle 15. die die Dispersion- 
daten der wichtigsten untersuchten Cyeloacetalzucker zusammen 


ı) Harrıs, T. L.. Hırst, E. L. und Woop, €. E., J. chem. Soc. London 1932 
2108. 2) Lowry, T. M. und Krıesue, V. K., Z. physik. Chem., BopEnstı 
Festband (1931) 881. 
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T Dis Tabelle 14. Rotationsdispersion der CUyeloacetalzucker. 
Charakter Kurz- A 
| Yie n N - . . Mittl 
Zuckerderivat a2 _ 2° der Dis- welligste $, 
. er > Fehler 
es persion Beoh 
e ; ’ 
\lethylglueopyranosid: 
seilten Lowry u. KRIEBLE!) ber. nach 3  0'0234 einfach 1359 
eitrag Harrıs. Hırst u. Wo0D2 ber. nach 3 | 00220 komplex | 23% 
) fes Beobachtungen in 2) ber. nach (4). . 00255 WOOIS1 einfach 2396 12 
| labelle 7, ber. nach ® ... 002435 einfach 12497 006 
SAUCE 
a Methviglueopyranosid: !) ber. nach 3 00266 einfach 1359 
auber . . i yo 
labelle 8. ber. nach |3 rs j 02499 einfach 42911 0'029 
Teste : M 2 o z s 
Methylglucofuranosid: 2) ber. nach 3) V'O180 komplex 2410 
'ktive Beobachtungen in 2 ber. nach ‘4 00265 000663 einfach 2410 0043 
ır di Methylgalaktopyranosid: Tabelle 9 . 00237 einfach 12497 0'082 
1] Re jo“ In | En 
\iethylgalaktopyranosid: Tabelle 12| ner komplex 42103 0021 
geh . . I 0066 | 
e de «-Methylmannopyranosid:? ber.nach 3) 002235 komplex 2380 
hir Beobachtungen in 2 ber. nach 4... 00240 "OO130 einfach 2380 096 
‚eite Methylmannofuranosid: ? ber. nach 3 0'019 einfach 018 VOR> 
nl Methyl-/-rhamnopyranosid: Tabelle10 001793 einfach 129171 0038 
x \ . 
plex Methyl-/-rhamnopyranosid: Tabelle 11 002135 einfach 12911 0029 
N d Saeeharose: 3) ber. nach /3 00213 einfach 3826 v0 
ı de - a ö B ö u Orr ze 
Hırsr und Mitarb. 2 ber. nach 3 . 0'0215 einfach 2356 062 
nt 
etramethyl-«e-methylglucopyranosid 
und . - 1 00226 | u N 
f H>»0: Hırst u. Mitarb.*) ber. n. Öl! _... komplex 295% 010 
| sie! = | v6.) ) 
Zu Beobachtungen in ®# ber. nach 4 00300 000650 | einfach 237,010 
: (| 002353 | £ er 
eiteı In Alkohol: # ber. nach 5 | 0:04919 || komplex 2631 07T 
Pro Beobachtungen in # ber. nach 4 0'027 000430 | einfach 2651 vrosd 
Nlimy - {10021 | : \ 
In Chloroform: % ber. nach D . Bora komplex 2690 OS 
et\ I 0'065 } 
laı Beobachtungen in # ber. nach 4 0'026 000355 | einfach 2490 NO4S 
u tramethyl-«-methylmannopyranosid 
P Hs0: Hırsr u. Mitarb.® ber. n. 3 0'024 einfach 2505 0061 
y _ “ » 2) - . ‘ 
5 / In Alkohol: #® ber. nach 3... . 0'02467 einfach 2645 0095 
but In Chloroform: # ber. nach 3... 0'026 einfach 2605 VOTS 
Ne tracetyl-«-methylglucopyranosid? . . 0'026 komplex 3185 
IONs Beobachtungen in 2 ber. nach 4... 0'033 00062 einfach 3185 0,037 
nen 
!) Lowry, T.M. und Krıesue, V.K., Z. physik. Chem., BODENSTEIN-Festband 
un) y a m ” + « x N 
1937 31)881. 2) Harrıs, T. L., Hırst, E. L. und Woonp, €. E., J. chem. Soc. London 
TEI! 1932,2108. 3) Lowry,T.M. u. Rıc#arps, E.M., J. chem. Soc. London125(1924)2511. 
HERBERT, R. W., Hırst, E. L. und Woop, ©. E., J. chem. Soc. London 1934, 1151. 
10* 
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Tabelle 14 (Fortsetzung). 








Charakter. Kurz- ee 
Zuckerderivat ı), FF der Dis-  welligste 
persion j3eob. 
Tetracetyl-3-methylglueopyranosid '). . 003 komplex 2975 
Tetracetyl-«-methylmannopyranosid !) . 003 komplex 24983 
Beobachtungen in !; ber. nach (4). . 0'086 000862 einfach 2983 | 0042 
l’etracetyl-3-methylmannopyranosid!) . 0'0215 einfach 2614 | 0040 
letracetyl-«-methylmannofuranosid  . 0'030 einfach 3196 | 0034 
letracetyl-y-methylmannopyranosid! . 0'025 komplex 2888 
VOetacetyleellobiose: !) ber. nach 3... 0'017 komplex | 2976 
Beobachtungen in !) ber. nach #.. 0'028 00098 einfach 2976 | VOR 
VOetacetyl-4-glucosidomannose: N. . 0024 komplex 2953 
Beobachtungen in !) ber. nach 4.. 0037 000895 einfach 2953 | 0034 


fasst, aufgenommen. Als Mass für die Leistungsfähigkeit der Formel (1 
sind nur die mittleren Differenzen zwischen beobachteten und bi 
rechneten Drehungswinkeln angeführt; hinzuzufügen ist noch, dass 
die Abweichungen kaum in einem Falle einen systematischen Gang 
aufweisen. Diese unsere Neubereehnungen vernichten ganz die An 
nahme von Harrıs, Hırst und Woop bezüglich der Drehungsbeiträg: 
verschiedener Molekülteile. Recht bemerkenswert sind die vier Fällı 
in denen die Verfasser eine ‚einfache‘ Dispersion mit Hilfe der Foı 
mel (3) bis an die Grenze der selektiven Absorption haben festlegeı 
können. Da im kurzwelligsten Messgebiet das Dämpfungsglied di 
Drehung hätte vermindern sollen, neigen wir zur Auffassung, das 
hier verborgene, komplexe Fälle vorliegen. 

Wie aus der Tabelle 14 ersichtlich, haben Hırsr und Mitarbeiteı 
die Dispersion des «-Methylglucopyranosids und «-Methylmannopyra 
nosids „komplex“ gefunden. Unsere Neuberechnungen zeigen abeı 
dass beide Verbindungen im tieferen Sinne einfach dispergieren, inden 
die Beobachtungen durch Gleichung (4) gut befriedigt werden. Iı 
einer späteren Arbeit haben HerBErT, Hırst und Woop?) über «li 
Rotationsdispersion von Tetramethyl-«-methylmannopyranosid un 
Tetramethyl-@-methylglucopyranosid berichtet, um, wie die Verfasse: 
schreiben: ‚to investigate more celosely the nature and character ©! 
the divergences from simplieity‘. Die erste Substanz gibt, in Wasseı 


!) Harrıs, T. L., Hırst, E. L. und Woo», (€. E., J. chem. Soc. London 192. 
2108. 2) HERBERT, BR. W., Hırst, E. L. und Woop, €. E., J. chem. Soc. Londor 


1934, 1151. 
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nlänge 


\ 


6708 
6495 
6137 
I893 
N05 

516 
5515 
3225 
4587 
1667 
4480 
>80 
41105 
3945 
3821 
3695 
3591 
3497 
3370 
3258 
3151 
3071 


2957 


H7OS 
6137 
5893 
SO 
515 
225 
i887 
1681 
480 
1382 
t282 
1043 
3842 
3670 


3529 


Bei )»b. 
HERBERT, 
Hırst 
und Woop 


18 99 
2025 
2293 
2500 
2579 


Pe} ‘ 
2882 
3237 
3745 
4145 
45 45 
5045 
5545 
6045 
6545 
7045 
75 45 
Ss045 
8795 
0544 
10293 
11042 
120 41 


1983 
2395 
2611 
26 94 
3009 
3382 
3915 
43 07 
4744 
4994 
5244 
>59 94 
67 44 
7494 
244 


Tabelle 15. 


Rotationsdispersion des Tetramethyl-@-methylglucopyranosids. 


Ber. n. 
Formel (5) 
HERBERT, 

Hirst u. Woop 


a) In Wasser 


1900 
2033 
2292 
24 99 
2580 
769 
2879 
3236 
3744 
+1 45 
415 40 
5030 
5530 
6059 
65 24 


b) In Alkohol 


19 85 
2395 
2611 
26 96 
30 09 
3382 
3914 
4304 
47 46 
4987 
5253 
59 SS 
67 37 
7502 


235 


Mittel: 


Diff. 


vo] 
VOS 
001 
vo] 
001 
002 
003 
001 
001 
000 
005 
015 
015 


-0 14 


021 
011 
003 
005 
009 
OS 
051 
027 
029 


010 


002 
00 
000 
002 
vom 
„00 
001 
003 
002 
007 
009 


-006 


007 
VOS 
09 
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Ber. n. 


Formel 


18 99 


19 54 
23 94 
2611 
26 96 
3009 
3382 
3915 
43 05 
4748 
49 89 
5256 
5990 
67 39 
7502 


3233 


t ) 


Diff. 


00 
OS 
001 

001 

002 
000 
O0 
002 


v04 


- 005 


Mittel: 


00] 

008 
V08S 
021 

016 
o14 
002 
010 
02] 

(29 
022 
062 
000 


010 


oo] 
001 
000 
002 
O0 
O0 
O0 
002 
004 
005 
012 
004 
005 
VOS 
v1l 








150 


Wellenlänge 
in A 


3364 
23997 


ud 
3108 
2957 
2832 
2760 
522% 
U mr 
2650 
2631 


HTOS 
6495 
6137 
5893 
DS05 
616 
5515 
5225 
4887 
41746 
5434 
41356 
4202 
4031 

3883 
3754 
3638 
3533 
3399 
3280 
3178 
3084 
2975 
2882 
2763 
2761 


2690 


Alkohol und Chloroform gelöst, eine einfache Rotationsdispersion, «die 


Beob. 
HERBERT, 
Hırsr 
und Woon 


9244 
10243 
11242 
12740 
142 36 
152 36 
157 35 
162 34 
17234 


IS 19 
1947 
2202 
2401 
24 80 
2662 
27 66 
3107 
35 99 
35 44 
4244 
46 44 
50 44 
55 44 
6044 
65 44 
7044 
7544 
s294 
9043 
9792 
105 41 
115 41 


12539 
140 37 


150 36 
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Tabelle 15 (Fortsetzung). 


Ber. n. 


Formel (5) 


HERBERT, Dit. 
Hırst u. Woon 
92 44 000 
102 37 006 
11241 001 
127 49 009 
142 36 O0 
152.07 029 
157 40 005 
162 34 000 
17160 074 


Mittel: 0075 


ce) in Chloroform 


38 36 
4245 
46 42 
5036 
5535 
6034 
65 29 
7030 
7538 
5276 
9032 
97 71 
105 41 
115 60 
125 57 
(140 31 
114059 
15039 


VOS 
VOS 
002 
001 
000 
000 
002 
003 
002 
VON 
001 
002 
VOS 
009 
vo 10 
015 
014 
006 
V18S 
011 
021 
O0 
019 
018 
006 
022 
003 

Mittel: 008 





Ri 
Ber. n. Dit ID 
Formel (4) 1: 
9239 vo Die 
10227 01 
11226 ar . 
2725 01 en 
142 12 024 Fre 
15192 04 ie 
157 35 000 
16244 010 etv 
7216 018 olı 
Mittel: 0'083 sol 
u 
IS 24 005 ZU) 
1953 006 \r 
2202 000 .. 
2400 00] 
2479 +00] we 
26 61 00] 
2767 001 \ı 
31 10 003 
35 99 von ei 
38 39 005 se] 
1250 006 ui 
46 44 005 
50 44 000 W 
55 46 002 We 
60 46 002 I 
6543 00] 
7045 001 Zi 
7554 010 
5292 002 
9047 004 
9782 010 H 
10547 O6 ni 
115 56 015 ' 
12541 002 " 
14004 +-0'33 u 
140 31 006 Rh 
15036 + 000 n 
Mittel: 0'047 N 
1600 A 


durch eine Absorptionsbande im ScHhumann-Gebiet um 2, 


hervorgerufen wird. 


Im Gegensatz hierzu zeigt das Tetramethyl- 
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methylglueopyranosid nach den Verfassern eine deutliche komplexe 
Rotationsdispersion, die die Verfasser mit Hilfe der zweigliedrigen 
Der pe-Formel (5) beschreiben können. Sie bekommen zwei },-Werte. 
lie für die Lösungen in Wasser, Alkohol und Chloroform ein wenig 
schwanken, mit den ungefähren Werten A,, = 1480 A und Ag = 2550 A. 
Die letzte Absorptionsstelle liegt dem Siehtbaren bemerkenswert nahe. 
Denn. wie auch HERBERT, Hırst und Woonp erwähnen, besitzen die 
einfachen Zuckerarten keine Molekülbindungen, deren charakteristische 
Frequenz im Ultraviolett liegen. Jedoch fanden HERBERT, Hırsr 
ınd Woop, dass, während Tetramethyl-@e-methylmannopyranosid bis 
etwa 2200 bis 2400 völlig durchlässig war, das Tetramethyl-a-methy| 
lucopyranosid schon von etwa 3000 A ab eine schwach selektive Ab 
sorption zeigte. Die abgebildeten Extinktionskurven lassen sich recht 
sut aus einer symmetrischen Bande bei etwa 2900 A und einer stetig 
zunehmenden Kurve vom Typus des vollständig methylierten «- 
Methylmannosids superponieren. Erstens ist beachtenswert, dass deı 
aus der Rotationsdispersion berechnete Wert Ag 2550 A viel kurz 
welliger als das beobachtete erste schwache Absorptionsband, 2x 

2900 A, ist. Zweitens ist es sehr auffallend, dass die englischen 
\utoren die Drehung bis zu 2690 A (in CHCl,) verfolgen und mit 
einer zweigliedrigen DrupeE-Formel ohne Dämpfungsglieder be 
schreiben können, deren langwelligste },, bis zu 2550 A berechnet 
wird. Die kurzwelligste Beobachtung liegt also nur 140 A von der 
Wellenlänge entfernt, wo das eine Glied nach Unendlich ansteigt und 
weit kurzwelliger als das erste schwache Absorptionsband ist. Diese 
\nwendung der Formel (5) ist vom theoretischen Standpunkt aus 
ganz unzulässig. 

Die — für Zuckerderivate ungewöhnliche — Absorption des Tetra- 
methyl-«-methylglucopyranosids im nahen Ultraviolett schreiben 
HerBERT, Hırst und Woonp besonderen stereochemischen Verhält 
nissen im Molekül zu. Dass aber ein solches Band nicht einen ganz 
dominierenden Einfluss auf die Drehung ausübt, ist nach den theore- 
tischen Überlegungen W. Kunss sehr schwer verständlich. Wir haben 
daher versucht, die Dispersion dieser Verbindung durch eine einfache 
Drupe-Formel mit Dämpfungsglied Formel (4) zu befriedigen. 
Dies gelang sehr gut: die durchschnittlichen Differenzen zwischen 
beobachteten und nach Formel (4) berechneten Drehungswinkel sind 
allen drei Lösungsmitteln entweder denen von Hırst und Mit 


"beitern berechneten gleich oder noch geringer. Die Dispersion des 
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vollständig methylierten @-Methylglucopyranosids ist also, wie die | 
nichtmethylierten Verbindung, in der Tat einfach, das wirksame Baı 
liegt je nach dem Lösungsmittel bei 1650 bis 1720 A. Unsere Ne 
berechnungen sind mit den von HERBERT, Hırst und WooD leo 
achteten und berechneten Werten in Tabelle 15 zusammengestell 
Die von HERBERT, Hırsr und Woop gefundene selektive \ 
sorption im Ultraviolett ist also für die optische Drehung inakt 
was, wie besprochen, in grellem Kontrast mit den Arbeiten 
W.Kunx steht. Wir sind der Meinung, dass diese schwache selektiı 
Absorption wahrscheinlich einer inaktiven Verunreinigung en: 
stammen muss. Hırsr und Mitarbeiter erwähnen, dass kristal 
sierende Zuckerderivate oft sehr schwer zu reinigen sind; beim nich! 


kristallisierenden Tetramethyl-«-methylglucopyranosid ist wohl di 


teinigung noch mehr erschwert. Dieser Fall ist besonders wichtig 
denn, wenn „stereochemisch verursachte“ Absorptionsbanden ji 
nächsten Sichtbaren ohne Regelmässigkeit und mit stark variierendeı 
Drehungsbeiträgen auftreten könnten, würden optische Verschii 


bungen für konfigurative Zwecke fast wertlos werden. Schon da: 
umfassende Tatsachenmaterial über die Drehung der Zuckerderivatı 


im Sichtbaren macht die Existenz solcher Banden sehr unwahı 
scheinlich. 

Überblicken wir die Tabelle 14, so tritt hervor, dass nach unsere 
Neuberechnungen die Rotationsdispersion der meisten Zuckerderivat 
einfach ist, indem nur drei Verbindungen unter 20 komplex dispe: 
gieren. Unter den 17 einfach dispergierenden fallen die /,, der | 
einfachen oder vollständig methylierten Glykoside zwischen 1340 uı 


1730 A; die meisten Werte fallen um den Mittelwert 1550 A. Diese 
Wert entspricht der Dispersionskonstante einfacher aliphatische: 


Alkohole. Z. B. fanden T.M.Lowry und E.M. Rıcharps!) fin 
sekundären Oectylalkohol 72, 00244, d.h. 1560 A. Hinzu 
zufügen ist nur, dass die Konstanten der Tabelle 14 nicht homoge: 
sind, indem sie teils nach Formel (3), teils nach Formel (4) berechne‘ 
worden sind. Die Werte der Formel (4) werden der Ableitung di 
Formeln gemäss um etwa 11:4 (A, die Halbwertsbreite) grössı 
als die nach Formel (3) berechneten. 

Die sechs einfach dispergierenden Acetylzucker haben 4,,-Wert: 
zwischen 1470 und 1920 Ä, das Mittel liegt um 1720 Ä, also gegenüheı 


I) Lowryv, T.M. und RıcH#aros, E. M., .). chem. Soc. London 125 (1924) 15% 
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die dı ion nichtaeetylierten Derivaten ein wenig gegen das Langwellige ver- 

ne Baı choben. Die Verschiebung ist recht klein, wenn man bedenkt, dass 

re Ne lie Acetylgruppe ein Absorptionsmaximum um etwa 2050 A besitzt 

D beo ınd schon unterhalb 2400 A stark absorbiert '). Dies entspricht einem 

gestell: „Wert von 0°04. Die Tatsache, dass die Dispersionskonstanten 

ve A Ier Acetylzucker in der Nähe der nichtacetylierten gefunden werden, 

nakt erklärt sich dadurch, dass die langwelligste Absorption der Acetyl 

en \ 

‚lekt; sruppe durch die Ü=0- (oder ©°—0O)-Gruppe verursacht wird. 

g ent Diese Molekülschwingung ist aber durch zwei einfache Bindungen 

ristal 0 

| nieht ’-0—-0-CH, vom asymmetrischen €'-Atom entfernt. und wird 

hl di. \ 

viehtig laheı nach dem Entfernungssatz von FREUDENBERG-KUHN 

len ii einen nur geringen Beitrag zur Drehung veranlassen. 

rende: 

eschi. 1) Braun, E.. Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 1972. 

nd 

erivat 

ıwah 
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Zur Frage der Affinitätsabsättigung des Sauerstoffes 
in Molekülverbindungen der Alkohole, Ather, 
Ketone und Aldehyde'). 


(Ranan-spektroskopische Untersuchungen an Molekül- 
verbindungen. 1.) 
Von 
Günther Briegleb und Wilhelm Lauppe. 
(Karlsruhe, Physikalisch-chemisches Institut der Technischen Hochschul: 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 4. 1. 35.) 


Bis heute ist die Konstitution der meisten, selbst der einfachsten Vertret: 
der Molekülverbindungen der Alkohole, Ather, Ketone und Aldehyde mit anorg 
nischen Säuren und Metallhalogeniden noch nicht sicher erwiesen. Es werden d 


allgemeinen Gesichtspunkte behandelt, die bei der Lösung des Konstitutionspı 


blems an diesen Verbindungen insbesondere zu beachten sind. Was die bis 


herigen zur Stützung bestimmter Anschauungen angestellten physikalischen Unter 
suchungen anbetrifft, so ist festzustellen, dass in vielen Fällen der Neigung d 
Molekülverbindungskomponenten zu Substitutionsreaktionen, die bei Zimmerte: 
peratur recht erheblich sein kann, in nicht genügendem Masse Rechnung 
tragen wurde. Dies stellt die bisherigen Ergebnisse vor allem optischer Unteı 
suchungen sehr in Frage, was z. B. überzeugend aus Raman-spektroskopisch: 
Messungen an der Molekülverbindung HBr- Äthyläther hervorgeht, über di 
dieser Arbeit kurz berichtet wird. 


Die Raman-Aufnahmen einer Lösung von HBr in Äthyläther bei Zimm« 


temperatur ergeben das Spektrum von Athylbromid, das durch Reaktion 


Äthers mit HBr entsteht. Dagegen erhält man bei —40° das im Vergleich zu dı 
Komponenten stark veränderte Spektrum der Molekülverbindung H Br Äthy 
äther. Untersuchungen an der Molekülverbindung SnC/,- Äthyläther führten 
dem Ergebnis, dass die Anlagerung des Äthyläthers an das SnCl,-Molekül : 


im Vergleich zu dem Raman-Spektrum des reinen SnCl, starke Veränderung im 


Spektrum verursacht. 


Die Befunde sind insofern bemerkenswert, als bisher in zahlreichen Arbeit: 


bei der Bildung von Doppelmolekülen oder komplizierteren Assoziationskomplexeı 


zwischen gleichartigen und ungleichartigen Molekülen keine prinzipiellen Andı 


rungen gegenüber dem Raman-Spektrum der Komponenten festgestellt werde 


konnten. Man kann erhoffen, bei Ausdehnung der hier begonnenen Messungfeı 
auf ein grosses Molekülmaterial etwas Endgültiges über die Natur der Affinitäts 


') VIII. Mitteilung über Molekülverbindungen und zwischenmolekulare Kräft: 
[Mitteilung VII, Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 63]. 
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bit zung des Sauerstoffes in den Molekülverbindungen der Alkohole, Äther usw. 
Y ı zu können, zumal wenn nach Möglichkeit die Raman-spektroskopischen 
ı ıchungen durch Messungen der Leitfähigkeit, des Dipolmomentes, der 
] sorption usw. erweitert werden. 

Bis heute ist die Konstitution der meisten, selbst der einfach- 
ten Vertreter der Verbindungen der Alkohole, Äther. Ketone und 


‚\ldehyde mit anorganischen Säuren und Metallhalogeniden weder 
uhysikalisch noch ehemisch sicher erwiesen. Zwar neigt man heute 
vor allem bei den Molekülverbindungen mit anorganischen Säuren 
mehr zur Oxoniumformel, jedoch bedarf es zur endgültigen Klärung 
der Frage nach dem Mechanismus der Affinitätsabsättigung am 
Sıuerstoff einer breiteren experimentellen Grundlage als sie die bis 


heriven in dieser Richtung angestellten Arbeiten bildet. 


Allgemeine Gesichtspunkte. 

Bei den Molekülverbindungen der Äther, Alkohole, Ketone und 
Aldehyde mit anorganischen Säuren oder Metallhalogeniden hat man 
formal zwischen drei Bindungsmöglichkeiten zu unterscheiden!) (vgl. 
aber dazu S. 156, Abschn. 1.): 

I. Valenzmässig vierwertiger Sauerstoff, z. B.: 
R Q HR 7 H a R Q AKCT) Al 7 R — R 7 SnÜl, 
R a. m x R cl Ol R R 1. 

2. Koordinativ dreiwertiger Sauerstoff (Oniumform). z. B.: 

R R 


() > (‘ 
“ H 1A pr H 


Das Molekül hat Salzcharakter, der Sauerstoff hat basische Eigen- 


X oder e C=0-H*+IX 





schaften (,‚Protonenaffinität‘‘). 

3. Die Komponenten lagern sich im Gegensatz zu den Formeln 1. 
und 2., bei denen neue Hauptvalenzbindungen gebildet werden, mit 
\ebenvalenzkräften (van DER Waarsschen Kräften, Dipolkräften 
sw.?)) zusammen, ohne dass Hauptvalenzbindungen prinzipiell ge 


ıdert werden). 


Näheres vgl. z. B. PFEIFFER, „Organische Molekülverbindungen‘. Stutt- 
1927. 2) BRIEGLER, G., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 105. ') Dies 

s ; r R 
tspricht formal der WeErnerschen Schreibweise. Z. B. R O---+HX oder 


( 0*+-+-HX. (Koordinativ dreiwertiger Sauerstoff.) 
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Eine solche Nebenvalenzbindung durch Dipolkräfte und nicht (\ 


durch Formel 1. oder 2. gekennzeichnete Typ liegt nach Auffassun; 


von UrrcH!) bei den Molekülverbindungen der Äther, Alkohole u 
Ketone mit Metallhalogeniden wie AlCl,, SnCl,, BeCl, vor, wie Urn 
und Mitarbeiter durch Dipolmomentmessungen zeigen. 

Bei den Verbindungen der Alkohole, Äther, Ketone‘®) 
Aldehyde mit anorganischen Säuren ist eine sichere Entscheidung 
ob im einen oder anderen Falle der Verbindungstyp 1, 2 oder 3 vi 


liegt, auf Grund des bisher vorliegenden experimentellen Material: 


nur so weit möglich, als mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit ein 
blosse Anlagerung der Komponenten mit VAN DER Waarssch: 
Nebenvalenzkräften ausgeschlossen werden kann. Wohl bei allı 
Molekülverbindungen der Alkohole, Ketone usw. mit anorganisch: 
Säuren kommt es im Gegensatz zu den entsprechenden Meta 
halogenidverbindungen zur Bildung neuer Hauptvalenzbindungen 
(Typus 1 oder 2, S. 155). 


Bei einer systematischen, experimentellen Behandlung der Frag 


nach der Natur der Bindung in den Molekülverbindungen der Alk: 


hole, Ather, Ketone und Aldehyde mit anorganischen Säuren und 


Metallhalogeniden müssen folgende Gesichtspunkte zugrunde geley 
werden. 

I. Es muss prinzipiell zwischen der Konstitution der kristall 
sierten und der geschmolzenen bzw. der gelösten Molekülverbindung: 


unterschieden werden. Sowohl in Lösungen als auch in der Schmelv 
besteht die Möglichkeit von Gleichgewichten zwischen isomeren Forme: 


Pseudosalzform (etwa vom Typus 1 8.155) und echter Salzforı 


(‚.Oniumform, Typus 2). Je nach der Beschaffenheit der Komponente: 
der Molekülverbindungen und der Natur des Lösungsmittels kann eı 


!) UrıcH, H., Z. physik. Chem. BopeEnstein-Festband (1931) 423. Any 
Chem. 44 (1931) 750. Urıc#, H., HErTEL, E. und NespitarL, W., Z. physik. Cheı 
(B) 17 (1932) 21. Es erscheint notwendig in Anbetracht der Wichtigkeit der Erge! 
nisse und im Hinblick auf die Arbeiten von WERTYPOROcH die Dipolmomen! 
messungen noch durch Messungen der Leitfähigkeit, der Lichtabsorption usw 
ergänzen (vgl. auch 8. 161 und folgende und 8. 165, Anm. 4). WERTYPOoRocH, | 
Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 1370. WERTYPOROcCH, E. und Fırta, T., Z. phv: 
Chem. (A) 163 (1932) 390. WERTYPOROcH, E. und Kovauskı, Z. physik. Chem. (A 


166 (1933) 205. 2) Bei Ketonen und Aldehyden steht weiterhin die Möglieh- 

keit offen, dass in gewissen Fällen eine Anlagerung unter Aufrichtung der (V 
’ e R OH ; ’ 

Doppelbindung erfolgt. Z. B. R O\ 2 3) Vgl. Anm. 1, 8. 164. 
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J«omeriegleichgewicht mehr oder weniger zugunsten der ‚‚Oniumform“ 


verschoben sein. 

Die Frage, ob eventuell die in Lösungen oder in der Schmelze 
‚\urch Leitfähigkeitsmessungen usw. in gewissen Fällen nachweisbaren 
R 
H 


\lolekülverbindung schon vorgebildet sind (lonengitter), kann erst 


lonen lev. z. B. 0 n|) im Kristallgitter der kristallisierten 
uf Grund sehr eingehender röntgenographischer Strukturunter 
suchungen entschieden werden. Bisher fehlt hierüber jegliches experi 
entelle Material (vgl. auch S. 159, Abschn. 3). 
>. Es können sich die Alkohole, Äther, Ketone und Aldehyde 
hei Verbindungsbildung anorganischen Säuren und Metallhalogeniden 
segenüber hinsichtlich des Bindungszustandes sehr verschiedenartig 
erhalten. Der Konstitutionsnachweis muss für jede Verbindungs 
klasse getrennt geführt werden. So ist z. B. eine Übertragung der 
n den Säureverbindungen der Ketone oder etwa der Metallhydroxvde 
über den Bindungsmechanismus gewonnenen Vorstellungen auf die 
Siureverbindungen der Alkohole oder Äther!) bei einer auf den 
physikalischen Mechanismus eingehenden Deutung der Valenzbetäti 
sung nieht statthaft und hat nur formalen Charakter. Ebenso sind 
B. Verbindungen vom Typus MgBr,(C,H,OH), in bezug auf den 
Bindungsmechanismus ganz anders zu behandeln als die entsprechen 
Jen Ätherverbindungen MgBr,(C,H,),O usw. 


Aber auch innerhalb jeder Molekülverbindungsklasse z.B. 
der Verbindungen der Ketone mit Halogenwasserstoffen können 


ie nach dem Vorhandensein von Doppelbindungen oder sonstigen 
konstitutiven Besonderheiten vor allem der organischen Komponente 
weitgehende Unterschiede in der Bindungsart auftreten. Z. B. kann 
es je nach der Natur der Ketone sowohl Ketonverbindungen der Form 
R =0O ” als auch der Form ei C© Big oder ei C=O0-H'IX 
R H R X R 

seben. Ungesättigte Ketone können sich prinzipiell anders verhalten 
ls gesättigte?). Das Ergebnis einer Untersuchung an Molekülverbin 


) Auch der Bindungscharakter in den Molekülverbindungen der Alkohole 
\ther mit anorganischen Säuren ist nicht gleichartig zu bewerten, was schon 

ıus hervorgeht. dass alkoholische HCI-Lösungen gute Leitfähigkeit zeigen, 
vährend dagegen HC! in Äther gelöst um Grössenordnungen kleinere Leitfähig 
tseffekte hervorruft. 2) Daher dürfen auch die Ergebnisse der Unter- 
hungen von Strauss und Hantzsch an Molekülverbindungen ungesättigter 
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dungen des Diäthyläthers ist nicht ohne weiteres auf Molekülverh 

dungen des Diphenyläthers anwendbar. Auch darf man — wie di« 
oft geschieht — die Verbindungen des Äthers mit anorganischen Sun 
nicht auf derselben Basis behandeln wie die entsprechenden Verhi 
dungen des Äthers, z.B. mit MgJ, oder MgyJCH,. Warum soll, 
nicht der Äther eine Säure valenzmässig binden, dagegen Mg.J, du 

Dipolkräfte (starke Bindungsmomente der MgJ-Bindung). 

Es kann in der Molekülverbindungschemie nicht genug vor \; 
allgemeinerungen und Anologieschlüssen gewarnt werden, besonden 
solange so wenige und ungenügende physikalische Untersuchung: 
auf diesem Gebiete vorliegen, wie es bis zur Zeit noch der Fall is: 
Zur eingehenden Prüfung des Bindungszustandes einer Molekülv: 
bindung auf moderner physikalischer Grundlage ist es notwendig 
zunächst jeden Verbindungstyp ganz individuell zu behandeln un 
an ihm vielseitige und umfangreiche Untersuchungen anzustelleı 

3. Bei Molekülverbindungen in denen auf ein Molekül Alkoho 
Äther, Keton oder Aldehyd mehr als ein Äquivalent einer Säure od 
eines Metallhalogenids kommt, ist man keineswegs zu der Annahm: 
berechtigt, dass alle Säure- oder Metallhalogenidmoleküle gleichartiy 
etwa valenzmässig an die Sauerstoffkomponente gebunden sind 
Es ist durchaus denkbar und in einer Reihe von Fällen erwiesen: 
dass das erste Säure- oder Metallhalogenidmolekül in einer prinzipie 
anderen Weise mit einer anderen Bindungsenergie gebunden ist w 
die restlichen Moleküle. 


> 


Es muss mit der Möglichkeit gerechnet werden, dass z. B. 


der Bildung einer Verbindung der Form (CH,),0 +5 HÜI zunächst 
1 pa F 
(C H,),O y oder |(CH,), OH *\CT, also eine Verbindung mit neus 


Hauptvalenzbindungen entsteht und dann mit Nebenvalenzkräfte: 
(VAN DER Waarsschen Kräften) weitere HUI-Moleküle sich anlagerı 
Wir hätten dann in einer Molekülverbindung an das Sauerstoffmoleki 
verschiedenartig gebundene Säuremoleküle. 

Dasselbe könnte für Verbindungen der Fall sein, bei denen me! 
rere Moleküle Alkohol, Äther usw. auf ein Molekül Säure komme: 


Ketone nicht auf alle Ketone schlechthin übertragen werden. Strauss, B 
dtsch. chem. Ges. 37 (1904) 3277: Liebigs Ann. Chem. 415 (1918) 232: J. pı 
Chem. 103 (1921) 1. Hantzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922) 953. 

I) Vgl. auch PFEIFFER, loc. cit. 2) ULicH, loc. eit. Stravss, Ber. dtsc! 
chem. Ges. 37 (1904) 3277. 
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(CH,) ‚ a ö ; } 

7.B 7 „2CHOH| - -» HCl. Die Alkohole neigen bekanntlich sehr 
(CH,) 2 

stark zu Dipolassoziationen. Ein solcher Assoziationskomplex von 
‚wei oder mehreren Alkoholmolekülen kann sich mit einem Sauer- 
stoffatom an ein Molekül Säure anlagern. Dies kommt auch in der 
von PFEIFFER diesen Verbindungen gegebenen Formulierung z. B. 
y 0) -++ HX formal zum Ausdruck. In welcher Weise HX an 
ein Sauerstoffatom gebunden ist, dürfte noch ungeklärt sein. so dass 
ie Entscheidung zwischen den Bindungsmöglichkeiten 


R X R 
OÖ und 0—H I\ 
H H # 
vorläufig aussteht. 
Die Tatsache anomal also nicht im Verhältnis 1:1 zu 


sımmengesetzter Salz- oder Säureverbindungen braucht nicht gegen 
eine valenzmässige Formulierung der Bindung wenigstens zweier 
Komponenten der Molekülverbindung zu sprechen, soweit man nur 
ınnimmt. dass die im Überschuss vorhandenen Moleküle andersartig 
sebunden sind. Nähere Einzelheiten über die verschiedenen Bin- 
dungsarten der Komponenten anomal zusammengesetzter Molekülver 
bindungen untereinander müssen in jedem Einzelfalle durch ein- 
gehende physikalische Untersuchungen erschlossen werden. 

Ausserdem ist nach Möglichkeit festzustellen, ob sich die anomalen 
\olekülkomplexe auch im Kristallgitter als selbständiger Molekül 
verband nachweisen lassen. und ob die in kristallisierter Phase 
ınomal zusammengesetzten Verbindungen im isolierten (gelösten oder 
dampfförmigen) Zustand dieselbe Zusammensetzung haben. Die An- 
häufung einer Molekülkomponente kann eine an den kristallisierten 
Zustand gebundene Erscheinung sein, nämlich die Folge einer Art 
\ischkristallbildung. Die eigentliche isolierte Molekülverbindung kann 
eine andere, einfachere Zusammensetzung haben). 

Was die bisherigen wenigen physikalischen Messungen ?) an den 
einfachsten Molekülverbindungstvpen der hier behandelten Sauerstoff 
nolekülverbindungen anbetrifft, so ist festzustellen, dass die Unter 
suchungen in sehr vielen Fällen einen sehr unvollkommenen, keines 

ezs quantitativen Charakter haben. Durchweg wurde der Möglichkeit 


‚ Vol. auch UrıcH, H.. Angew. Chem. 44 (1931) 750. 2) Zitate z. B. in 


FFER, P., loc. cit. 











| 
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von Substitutionsreaktionen zwischen den Komponenten der Molcki 
verbindungen in nicht genügendem Masse Rechnung getragen 
(z.B. €(,H,OH --- HBr —- C,H, Br+ H,O 
oder (0, H,)0*-2HBr-2C0,H,Br-+ H,O). 
Schon geringe chemische Umsetzungen können aber die Eindeutigkei 
der Ergebnisse besonders optischer Untersuchungen!) grundlegen 
beeinträchtigen (vgl. z.B. das weiter unten behandelte Beispji 
Äthyläther- HBr). Gerade optische Untersuchungen sind oft a 
Stütze bestimmter Auffassungen über die Konstitution der Molekii 
verbindungen der Alkohole, Äther, Ketone und Aldehyde mit aı 
organischen Säuren herangezogen worden. 

Es wird beabsichtigt, die bisherigen Untersuchungen, soweit si: 
quantitativen Ansprüchen nicht völlig genügen, zu wiederholen un 
durch neuartige Messungen zu ergänzen. Die Untersuchungen solleı 
soweit erforderlich bei tiefen Temperaturen unter Ausschaltung vo 
Substitutionsreaktionen und Zerfallserscheinungen ausgeführt werden 

Es soll jetzt kurz über Raman-spektroskopische Untersuchunge: 
berichtet werden vorläufig nur an den Verbindungen Äthyl 
äther— HBr und Äthyläther- SnCl,. 


Rınan-spektroskopische Untersuchungen an Molekülverbindungen. 
Allgemeine Gesichtspunkte. 

Da das Raman-Spektrum einen Einblick in die Symmetrie und deı 
Bindungszustand im Molekül gewährt, so gibt der Vergleich des Spek 
trums der Molekülverbindung mit den Spektren der Komponenteı 
Aufschluss über die bei der Molekülverbindungsbildung auftretendeı 
Veränderungen in der Symmetrie und im Bindungszustand der Molekül 
komponenten. 

Man hat schon wiederholt?) versucht, an Mischungen von Mol: 
külen, die mehr oder weniger stark zur Assoziation neigen, eine dure! 


1) HANTzscH, A., Z. Elektrochem. 29 (1923) 221; 30 (1924) 601. Ber. dtscl 
chem. Ges. 58 (1925) 612. 2) DavıEv, A. und KoHtLRAaUscH, K. W. F., Physil 
Z. 30 (1929) 384. Ber. Wien. Akad. 138 (1929) 335, 419, 607, 651, 799; 139 (1991 
77. Physik. Z. 31 (1930) 514. Davre, P., Ann. Physik 12 (1929) 375. CArELLI, A 
PRINGSHEIM, P. und Rosen, B., Z. Physik 51 (1928) 511. Woop, W., Philos. Ma; 
7 (1929) 744. Dickısson, R. G., Dırıox, R. T. und Raserri, F., Physie. Rev. 5 
(1929) 582. Austin, J. B., Nature 125 (1930) 464. Krısunamurrı, P., Nature 15 
(1930) 463. HarKıns, W.D., Gans, D.N. und Bowers, H. E., Nature 125 (1090 
464. MEYER, Physik. Z. 32 (1931) 293. Bropskı, A. E. und Besusrr, S., Phy 
Z. Sowjetunion 5 (1934) 146. 
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ie Assoziation verursachte Anderung im RAMAN-Spektrum der Misch- 


\omponenten festzustellen, um daraus gegebenenfalls etwas über den 
\ssoziationsmechanismus aussagen zu können. Die vielen in dieser 
Riehtung angestellten Untersuchungen ergaben durchweg eine nur 
serinefügige Änderung der Mischungsspektren gegenüber den Spektren 
‚er reinen Flüssigkeiten. Auch bei der Assoziation gleichartiger Mole 
küle unter sich (H Br, Alkohole, Fettsäuren usw.) im flüssigen Zu 
stand bemerkt man gegenüber den Gasspektren keine grundlegenden 
Veränderungen !'). 

Man muss aus den Beobachtungen schliessen, dass schwache 
vın DER Waarssche Nebenvalenzkräfte, die zur Bildung mehr oder 
weniger lockerer Assoziationskomplexe führen, keinen erheblichen Ein 
/luss auf das Raman-Spektrum der in Wechselwirkung tretenden 
\loleküle haben. 

Etwas anderes ist es, falls man Raman-Spektren von solchen 
flüssigen Mischungen aufnimmt, deren Bestandteile im festen Zustand 
Jefinierte Molekülverbindungen bilden. In diesen Fällen sind wie 
unsere Untersuchungen ergaben stärkere Effekte im Raman 


spektrum zu beobachten. Folgende Änderungen im Raman-Spektrum 
| 


er Komponenten sind bei Molekülverbindungsbildung zu erwarten: 

a) Es kann durch die elektrischen Felder (Dipole, Quadrupole) 
der in Wechselwirkung tretenden Moleküle eine Änderung der Sym 
metrie einer oder beider Molekülverbindungskomponenten eintreten, 
ohne dass die Hauptvalenzbindungen wesentlich geändert werden. Es 
wird dann die Molekülverbindung das der neuen Symmetrie ent- 
sprechende Raman-Spektrum erzeugen. Schon relativ geringfügige 
Symmetrieänderungen in den Molekülverbindungskomponenten können 
uf diese Weise durch einen wesentlichen Intensitätswechsel ursprüng 
licher Linien und auch durch neue Linien im Raman-Spektrum der 
Molekülverbindung infolge von Aufspaltung entarteter Schwingungen 
zum Ausdruck kommen. Dieser Effekt ist bisher noch nicht beob- 
ıchtet worden, ist aber, falls die von UrLıc#?) entwickelten Vor 
stellungen zu Recht bestehen, bei den Molekülverbindungen der 
Metallhalogeniden z.B. SnCl,, AlCL,, BeCl, usw. mit organischen 
\olekülen zu erwarten. 

Durch die Annäherung z. B. des Ätherdipols an SnCl, in der 
Molekülverbindung SnCl,- Äthyläther wird — wie Union durch Dipol- 

!) Es können Frequenzverschiebungen bis zu 3% in »’ auftreten. 


2) UrıcH, loc. eit. 


/.. physikal. Chem, Abt.B. Bd.28, Heit 2 11 
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momentmessungen beweisen konnte — die Symmetrie des 8.1, 
Moleküls verändert (Fig. 1). Von uns an dieser Verbindung angestellt, 
Raman-spektroskopische Untersuchungen zeigen in der Tat gruni 
legende Veränderungen gegenüber dem Spektrum des reinen SC], 
Die Frage, ob sich das beobachtete RamAN-Spektrum der Verbindun: 
SnCl,—Äthyläther im Sinne de 
in Fig. 1 skizierten Modells deuteı 
lässt, soll erst nach Abschlus 
unserer Untersuchungen an wei 
teren, entsprechenden solchen \l 





Sncı, Sncl, lekülverbindungen erörtert wer- 
Symmetrische Unsymmetrisch a den (vgl. auch S. 164 u. f.). 
Form im ungestör-- Form in Gegenwart b) Tritt bei der Molekülveı 
ten Zustand. eines Dipols. 


bindungsbildung eine Änderung 
der Hauptvalenzbindungen ein 
z. B. im Sinne der auf 5. 155 für die Molekülverbindungen der Alko- 
hole, Äther, Ketone und Aldehyde gegebenen Formeln 1. und 2.. 
muss das dem neuen Molekül entsprechende RAmAN-Spektrum in Eır- 
scheinung treten, aus dem man etwas über die Konstitution deı 
Molekülverbindungen auszusagen imstande ist. 


Fig. 1. 


Das Ramax-Spektrum der Molekülverbindungen Äthyläther —- H Br 
und $SncC7, — Äthyläther. 


Eine — wie bisher bei Untersuchungen an solchen Molekül 
verbindungen (Messungen der Lichtabsorption, Leitfähigkeit, Di 
elektrizitätskonstante usw.) üblich bei Zimmertemperatur heı 


gestellte Lösung von HBr in Äthyläther ergab, von _ einige 
geringfügigen Frequenzverschiebungen abgesehen, ein überlagerte 
RAMAN-Spektrum von Äthylbromid und Äthyläther. Es tritt folgen. 
Reaktion ein: (C,H,)0 + 2H Br = 20,H,Br + H,O (vgl. auch (li. 
Ausführungen S. 160 oben)!). 

Zur Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit der Substituu 
tionsreaktion und zur Begünstigung der Bildung der Molekülverbin 
dung?) wurden die H Br-Lösungen bei Temperaturen —45° bis — 40 
hergestellt und auch während der Belichtung auf —45° bis —40° ye- 


1) Vgl. auch Tornow und Lapıcını, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 25H. 
2) Die Substitutionsreaktion hat eine im Vergleich zur Molekülverbindun«s 
bildungsreaktion grössere Aktivierungswärme. 
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halten. Es konnte dann keine Athyibromidbildung mehr innerhalb 


‚ler Belichtungszeit festgestellt werden !). 

Die Herstellung der Lösungen bei — 40° und das Füllen des Raman- 
Rohres mit der Lösung geschah in einer Vakuum-,,Stockapparatur" 
in einem Versuchsgang unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit. 
Das Raman-Rohr aus Quarz wurde mit einem Quarz-Glasverbindungs- 
stick an die Vakuumapparatur angesetzt und konnte nach Füllen 
nit der Lösung von HBr in Äthyläther abgeschmolzen werden. Über 
ıpparative Einzelheiten der für solche Untersuchungen wichtigen 
Experimentiertechnik wird im Zusammenhange in einer ausführlichen 
Veröffentlichung berichtet. Der HBr wurde aus Brom mit Phosphor 
und Wasser in bekannter Weise hergestellt und durch fraktionierte 
Destillation inderVakuumapparatur gereinigt (Ausgangsbad :t 100, 
/wischenbad 1: t 130°, Zwischenbad Il: { 130°, Endbad: 
185°)2). Der Äthyläther war reinst pro Analyse von Merck und 
wurde fraktioniert destilliert. Das Raman-Licht wurde angeregt 
dureh seitliche Einstrahlung des von einer vertikal gestellten Queck- 
silberlampe erzeugten Lichtes in einen Dewar-Becher mit seitlichem 
Schlitz, in den das Raman-Rohr in ein durch eine besondere Vorrich 
tung auf —45° bis — 40° gehaltenes Kältebad tauchte. Das Streulicht 
wurde durch ein Prisma in den Spektrographen geworfen®). (Nähere 
Einzelheiten über eine reproduzierbare Justierung der Raman-Küvette 
usw. erfolgt in der angekündigten ausführlicheren Veröffentlichung.) 

Die Aufnahmen der Lösungen von HBr in Äthyläther (Mol 
verhältnis etwa 2:1) bei — 40° ergaben ein im Vergleich zu den Kom 
ponenten neues Spektrum, nämlich das der Molekülverbindung 
HBr-- Äthyläther. Es wurden folgende mittlere Schwingungsfrequen- 
‚en gefunden: Ar’ -- 406 (5) 573 (1), 678 (1 s. br.). 920 (0). 996 (4 br.), 
1137 (0), 1270 (1). 1459 (6 br.), 2866 (0), 2940 (10), 2984 (10). 3394 

32° (Band 0). 

Abgesehen von einigen geringfügigen Intensitäts- bzw. Frequenz- 

inderungen ergeben sich folgende auffallende Unterschiede des Spek- 


!) Geringe Mengen Äthylbromid machen sich im Raman-Spektrum an dem 
\uftreten der € Br-Frequenz | /»’- 564 (7)] bemerkbar, die in diesem Frequenz- 
bereich die stärkste Linie im Raman-Spektrum des Äthylbromids darstellt. 

Die zur Prüfung der Reinheit angestellten Messungen des Dampfdruckes er- 
zaben Übereinstimmung mit den von Hexsuein |Z. Physik 18 (1923) 64] ge- 
messenen Werten. 3) Bei scharfen Raman-Linien waren die Messungen im 
violetten Teil der Spektren auf etwa ',A und im grünen Teil auf 1A genau. 


11* 


| 
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trums der Molekülverbindung gegenüber dem des reinen Äthyläthen- 
Die Intensität der Frequenz Ar’ — 2866 nimmt bei Molekülverbindung« 
bildung von 8 auf VO ab. Die im reinen Äther beobachteten Frequenzcı 
Av’=1026 (1), 841 (5), 435 (5) und 500 (1) treten in der Molekül 
verbindung nicht mehr auf. Folgende Frequenzen sind neu: Av’ — 406 (5 
573 (1), 678 (1) und 996 (4). Die Zuordnung und Realität eines bei 
v’’— 21317432 auftretenden sehr schwachen Bandes ist noch nicht 
völlig sichergestellt. 

Ausserdem ist das RAMAN-Spektrum der Molekülverbindung vo: 
zwei breiten Schatten überlagert. Der eine reicht von etwa »’ = 22650 
bis 22400, der andere von etwa »’— 21000 bis 20600. Nimmt man 
an, dass der eine Schatten von den Quecksilberlinien %, i, Ah, deı 
andere von e, f, g erzeugt wird, so kann man den beiden Schatten 
eine Frequenz von etwa Av’ — 2100 bis 2200 zuordnen. Diese Fr 
quenz ist wohl mit ziemlicher Sicherheit die stark gestörte Frequenz 
des mit Nebenvalenzkräften an die Molekülverbindung angelagerten 
überschüssigen Bromwasserstoffes. 

Es liegt uns fern, auf Grund des einen Spektrums der Molekülver 
bindung Bromwasserstoff — Äthyläther allein etwas über die Konstitu- 
tion der Verbindung aussagen zu wollen!). Es werden von uns zunächst 
noch folgende Verbindungen untersucht: (CH,),O *: HBr bzw. HÜI, 
(C,H ,)0 +» HCL, CH,(OH) » » - H Br bzw. HCl und (CH,),CO ++ HBı 
bzw. HCl. Um ein abschliessendes Urteil über die Konstitution diese: 
zunächst einfachsten Vertreter der grossen Klasse der Molekül 
verbindungen der Alkohole, Äther, Ketone und Aldehyde zu erhalten, 
müssen die RAMAN-spektroskopischen Untersuchungen durch Messun 
gen der Leitfähigkeit, der Lichtabsorption, der Dielektrizitätskon 
stante (Dipolmoment) und des Molekulargewichtes ergänzt werden 

Was die auf 8.162 bereits erwähnten Untersuchungen an deı 
Molekülverbindung SnCl,— Äthyläther anbetrifft, so sei zum Schluss 
noch darüber gesagt, dass sich den Messungen in verschiedener Be 
ziehung Schwierigkeiten entgegenstellen. Die Molekülverbindung löst 
sich bei gewöhnlicher Temperatur weder in überschüssigen Äthyl- 


') Die starke Veränderung des Raman-Spektrums der Molekülverbindung im 
Vergleich zu dem Spektrum der reinen Komponenten lässt mit Sicherheit den 
Schluss zu, dass es sich bei der Molekülverbindungsbildung nicht um eine lose An 
lagerung von HBr an Äther — etwa durch Dipolkräfte — handelt, sondern, dass 
sich neue Hauptvalenzverbindungen bilden, so dass der Sauerstoff entweder valenz 
mässig vierwertig oder koordinativ dreiwertig auftritt (vgl. S. 156). 
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ither noch im überschüssigen Zinntetrachlorid. Man ist daher 
darauf angewiesen, die geschmolzene Verbindung im zugeschmol 
zenen RAMAN-Rohr bei 100° zu untersuchen, nachdem festgestellt 
worden war, dass bei dieser Temperatur keine chemische Um- 
setzung zwischen den Komponenten eintritt. Da die Verbindung 
sich trotz des verwendeten Ultraviolettfilters!) photochemisch zer- 
setzte und braun färbte, musste das Raman-Rohr während einer 
Aufnahme (Belichtungszeit 10 bis 12 Stunden) wiederholt neu gefüllt 
werden?). Das Raman-Spektrum des SnCl, erscheint von kleinen 


Frequenzverschiebungen abgesehen unverändert. Das Atherspektrum 


ist stark geschwächt, die Raman-Linien sind unscharf, wahrscheinlich 
infolge der starken Überhitzung des Äthyläthers und durch die Be- 
einflussung seitens der SnCl,-Moleküle. 

Zu ganz anderen Ergebnissen führen Untersuchungen der Lö- 
sungen der Molekülverbindung in Benzol. Obwohl, wie festgestellt 
werden konnte, Benzol auf das SnCl,-Spektrum keinen Einfluss aus- 
übt, so findet man bei Gegenwart von Äther (Molverhältnis Äther 
SnCl, 2:1) eine deutliche prinzipielle Veränderung des SnCÜl,-Spek- 
trums. Während — wie auch Molekulargewichtsbestimmungen er- 
seben bei Zimmertemperatur in Benzollösungen die Molekül- 
verbindung (Molverhältnis 1 :1)°) als solche unzerfallen erhalten ist, 
liegen in der Molekülverbindungsschmelze bei 100° praktisch nur noch 
die Komponenten der Molekülverbindung vor. Ob das in Benzol- 
lösungen durch die Gegenwart von Äther veränderte SnCl,-Spektrum 
im Sinne der Fig. 1, die der von UrLıcH über diese Verbindung ent- 
wickelten Vorstellung entspricht. zu deuten ist, lässt sich noch nicht 
mit Sicherheit entscheiden ®). 


!) Als Filterlösung diente eine 2% ige Lösung von NaNO. in Wasser. 2) Die 
Darstellung der Verbindung und das Füllen der Küvette erfolgte in einem Versuchs- 
vang, ohne dass einmal die Verbindung mit der Luft in Berührung kam. Spuren von 
Verunreinigungen (Staub) rufen in der Schmelze bei 100° eine braune Färbung her- 
vor und beschleunigte photochemische Zersetzung. ’) In den den Versuchen zu- 
«runde liegenden Konzentrationen ist die Molekülverbindung praktisch nur noch 
m Molverhältnis 1:1 enthalten, während das zweite Äthermolekül abdissoziiert ist. 
') Es wäre eventuell auch eine valenzmässige Formulierung mit neuen Haupt- 
valenzen möglich. Eine solche Verbindung müsste aber ein im Vergleich zum reinen 
\ther grundlegend anderes Spektrum haben. Würde man feststellen, das nur das 
‘„Cl,-Spektrum und nicht das Ätherspektrum bei Molekülverbindungsbildung 
veändert wird, so wäre damit die Uricnsche Auffassung auch Raman-spektro- 
kopisch sichergestellt. Es sei hervorgehoben, dass die von UricH über die Kon- 
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Besonders erschwerend wirkt der Umstand, dass im Spektrum 
der Lösung oft Überlagerungen der Ramax-Linien der Molekül. 
verbindung mit solchen des Benzols eintreten. Auch über das Spek- 
trum der Ätherkomponente lässt sich vorläufig aus diesem Grunde 
nichts aussagen. Die im Vergleich zu den viel stärkeren SnC/,-Linien 
bedeutend schwächeren Ätherlinien werden infolge der geringen Kon- 
zentration des Äthers (etwa 3 Gewichtsproz.) durch die Benzollinien 
und das Kontinuum des Benzolspektrums übertönt. Eine Erhöhung 
der Belichtungszeit hat keinen Erfolg, da damit auch der Untergrund 
des Spektrums verstärkt wird. 

Es ist daher vorläufig noch nicht mit Sicherheit feststellbar, 
wie weit das RAmAan-Spektrum die von UrıcH entwickelten Vor- 
stellungen bestätigt, da sich unsere Befunde vorläufig nur auf die 
stärkeren Raman-Linien des SnCl, in der Molekülverbindung be- 
schränken müssen und wir auf die Beobachtung des Ätherspektrums 
in der Molekülverbindung vorerst verzichten müssen!). Klare Ent- 
scheidungen können erst von einer Erweiterung der bisherigen Ver- 
suche auf ähnliche und vor allem günstiger zu untersuchende Ver- 
bindungen erwartet werden ?). Es bleibt aber die Tatsache massgebend, 
dass mit der Bildung der Molekülverbindung Zinntetrachlorid— Äthvl- 
äther ziemlich tiefgreifende Veränderungen im SnCl,-Molekül ver- 
bunden sind. Über experimentelle Einzelheiten und Messungen an 
weiteren Molekülverbindungen soll in einer späteren Veröffentlichung 
ausführlich berichtet werden. 


Der Karlsruher Hochschulvereinigung möchten wir für Bereit- 
stellung von Mitteln für diese Untersuchungen unseren besten Dank 


aussprechen. 


stitution der Molekülverbindungen der Metallhalogenide entwickelten Vorstellungen 
sich auf den Zustand der freien Molekülverbindungsmoleküle (in verdünnten Lö- 
sungen der Molekülverbindungen in indifferenten Lösungsmitteln) beziehen. Befin 
den sich dagegen die Molekülverbindungsmoleküle in einem Überschuss der einen 
Komponente gelöst, so bilden sich nach den Untersuchungen von WERTYPoRocCH 
infolge des Überschusses der einen Komponente kompliziertere Komplexe mit salz 
artigem Charakter (,Solvatkomplexe‘“‘) in mehr oder minder wechselnder Konzen 
tration. 

!) Vgl. Anm. 4. S. 165. 2) Günstiger zu untersuchen sind die Molekül- 
verbindungen der Alkohole. 


Karlsruhe, Physikalisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 








